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ANNALEN DER PHYSIK. 


VIERTE FOLGE. BAND 67. 


1. Die Feinstruktur der roten Wasserstofflinie 
und ihr Zeemaneffekt; 


von Otto Oldenberg. 


Die Quantentheorie des Zeemaneffekts ergibt für die Fein- 
ee struktur der Wasserstoffserienlinien nach der Untersuchung 
: Sommerfelds!) die einfache Behauptung, daß jede einzelne 
Komponente normalen Zeemaneffekt aufweist. In der vor- 
liegenden Arbeit handelt es sich um die Prüfung dieser Theorie 
an der Feinstruktur der roten WasserstofflinieH,. Anschließend 
wird die Ursache einer hierbei auftretenden Linienverbreiterung 
oe untersucht. AuBerdem wird die ohne Magnetfeld bestehende 

; Aufspaltung dieser Linie, deren bisherige Messungen Wider- 
spriiche untereinander und mit der Theorie aufweisen, gemessen. 
Diese Widerspriiche machen eine eingehende Untersuchung der 
Feblerquellen erforderlich. 


I. Literatur. 
is Uber die Feinstruktur von H, ohne Magnetfeld liegen drei 
neuere Arbeiten vor. Merton?) stellt die Balmerserie in aus- 
gezeichneter Schärfe her durch Kühlung des Geißlerrohrs mit 
flüssiger Luft und Beimischung von Helium zum Wasserstoff. 
Er vernachlässigt bei seiner Messung das scheinbare Zusammen- 
rücken der Maxima durch Überlagerung der Dublettkompo- 
nenten (s. u. S. 264), das vielleicht nicht bei H,, wahrschein- 
lich aber bei H, eine Rolle spielt. Vor allem aber ist wohl 
die Messung des Abstandes benachbarter Ordnungen an einem 
scharfen Trabanten der grünen Quecksilberlinie unzulässig, 
wenn sie nicht bei der gleichen Stellung des Stufengitters er- 
folgt, wie die Aufnahme des Wasserstoffdubletts (s. u. S. 262). 

1) A. Sommerfeld, Physik. Zeitschr. 17. S. 491—507. 1916. Vgl. 
auch P. Debye, Physik. Zeitschr. 17. S. 516. Anm. 

2) T. R. Merton, Proc. Roy. Soc. A. 97. S. 307—320. 1920. 
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Daß diese Bedingung außer Acht gelassen ist, scheint mir 
daraus hervorzugehen, daß H, und H, in „Doppelordnung- 
stellung“ aufgenommen sind (verschiedene Stellungen des 
Gitters!) und beide Aufnahmen auf dieselbe Quecksilberauf- 
nahme bezogen werden. Dieselbe Fehlerquelle beeinträchtigt 
gewiß auch die Messung der Linienbreite, die Merton auf die 
Messung des Abstandes benachbarter Ordnungen zurückführt, 
eine Methode, die allerdings auf die Messung einer kleinen 
Differenz großer Werte hinausliuft. Da Mertons Lichtquelle 
die Balmerserie wohl schärfer zeigt, als jemals vorher beob- 
achtet, scheint eine Wiederholung seiner Messung sehr er- 
wünscht. Nach seinen Zahlenergebnissen könnte man ver- 
muten, daß die grüne Quecksilberlinie bei der gleichen Gitter- 
stellung wie H,, nicht aber wie H,, aufgenommen ist. 

Gehrcke und Lau!) messen die Feinstruktur der Balmer- 
serie an einem weiten Wasserstoffrohr, das den wesentlichen 
Vorzug hat, die Linien ohne Starkeffektverbreitung zu zeigen. 
Dieser Vorzug kommt vor allem H, und H, zugute (H, ist 
gegen Starkeffekt, gemessen in », 4!/, mal so empfindlich wie 
H,). Die Anordnung eignet sich ausgezeichnet zur Mes- 
sung des Gewichts des Emissionszentrums aus der Linien- 
breite nach Buisson und Fabry. Gegen die Bestimmung 
der Intensitätsverteilung aus dem Umriß der reproduzierten 
Aufnahmen scheinen Bedenken möglich, wenn auch die Methode 
eine bisher schwierig meßbare Kurve (Intensität als Funktion 
der Wellenlänge) ohne Photometrieren zugänglich macht. Das 
übergelagerte kontinuierliche Spektrum, das nach der dortigen 
Fig. 7 bei H, sogar 54°/, der Maximalintensität der Linie 
ausmacht, hat großen, kaum genau bestimmbaren Einfluß auf 
die Höhenlage der Abszissenachse der Fig. 5—7 und damit 
auch auf die Zerlegung der gemessenen Intensitätskurve in 
zwei benachbarte Gausssche Fehlerkurven e~**. Die Unsicher- 
heit dieser Zerlegung macht sich bei der Messung der Auf- 
spaltung 44 und der Linienbreite 54 geltend. Die Inten- 
sitätskurve von H, zeigt allerdings so scharfe Maxima, daß 
diese Fehlerquelle kaum eine Rolle spielen kann. 


1)E.Gehrekeu.E. Lau, Ann. d. Phys. 65. S. 564—576. 1921; Phys. 
Zeitschr. 21. S. 634—635. 1920 und 22. S. 556—557. 1921; Zeitschr. f. 
Instr. Kde. 41. S. 99—101. 1921. 
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Bei der Übereinstimmung der beobachteten „Halbweite“ 0% 
mit der für das Atom berechneten Ö},, ist ferner zu bedenken, 
daß nach Koch der Spektralapparat die wahre Halbweite nur 
mit einer Verschlechterung wiedergibt, die z. B. an einem 
idealen Stufengitter für die rote Cd-Linie 0,01 A.-E. beträgt.!) 

Mc. Lennan und Lowe?) messen die Aufspaltung von 
H, zu 0,154 A.-E,, das ist etwas größer als der theoretische 
Wert. Da ihre Aufnahmen anscheinend nicht photometriert 
sind, könnte hierbei die subjektive Fehlerquelle von St. John 
(s. u. S. 263) eine Rolle spielen. An den vier ersten Balmer- 
linien finden sie eine mit der Ordnungszahl zunehmende Ver- 
kleinerung der Aufspaltung Av. Da sie das scheinbare Zu- 
sammenschrumpfen der Dubletts durch Überlagerung nicht 
berücksichtigen, kann in ihrem Ergebnis wohl nicht ein Wider- 
spruch gegen die Theorie erblickt werden. Daß diese Fehler- 
quelle mit der Ordnungszahl zunehmen kann, folgt daraus 
daß eine wesentliche Ursache der Unschärfe, der Starkeffekt 
der Atomfelder, die höheren Glieder bevorzugt trifft. 

Von besonderem Interesse ist die Beobachtung der vier 
ersten Balmerlinien als Tripletts, die Mc. Lennan und Lowe 
bei Kühlung des Wasserstoffrohrs mit flüssiger Luft machen. 
Über die Herkunft der neuen Komponenten kommen sie zu 
keiner Entscheidung. Durch Beobachtungen an einem Stick- 
stoffrohr ist kürzlich die Zuordnung der neuen Linien zu den 
Stickstoffbanden wahrscheinlich gemacht.*) 

Sind die Widersprüche in der Messung der Aufspaltung 
von H, durch Verschiedenheit der Versuchsanordnung zu er- 
klären? Gut vergleichbar sind wohl die Messungen von 
Gehrcke und Lau einerseits und Mc. Lennan und Lowe 
andererseits. Denn für beide Arbeiten charakteristisch ist die 
Verwendung eines langen, weiten Wasserstoffrohres in Längs- 
durchsicht, also geringer Stromdichte.*) Zufällig bringt die 


1) P.P.Koch, Ann. d. Phys. 34. S. 413 u. Fig. 1 der Tafel, 1911. 

2) J. C. Me. Lennan und P. Lowe, Proc. Roy. Soc. A. 100. 
S. 217—226. Nov. 1921. 

3) O. Oldenberg, Ann. d. Phys. 67, 69—72, 1922. 

4) Eine Besonderheit besitzt allerdings die Anordnung von 
Me. Lennan und Lowe in der Kühlung mit flüssiger Luft. Jedoch 
besteht kein Grund, einen Einfluß der Temperatur auf die Aufspaltung 
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Arbeit von Mc. Lennan und Lowe den größten, jemals ge- 
messenen Wert mit 0,154, dagegen die endgültige Veröffent- 
lichung von Gehrcke und Lau einen der kleinsten Werte 
mit 0,117 A.-E. Vielleicht nur ein Anzeichen für die über- 
raschende Größe des trotz aller Sorgfalt möglichen Fehlers. 

Auch beim Zeemaneffekt der Feinstruktur zeigen die 
experimentellen Ergebnisse Widersprüche. Blythswood und 
Allen!) teilen 1902 mit wenigen Worten mit, daß jede Kom- 
ponente von H, für sich normalen Zeemaneffekt aufweist. Dem 
stehen Messungen von Erochin?) gegenüber. Er untersuchte 
mit einer Lummerplatte den Zeemaneffekt von H, in Feldern 
bis zu 14500 Gauss. Für die p-Komponenten, die der Theorie 
zufolge nicht vom Magnetfeld beeinfluBt werden, findet er ein 
mit dem Magnetfeld zunehmendes Zusammenrücken ungefähr 
proportional dem Quadrat der Feldstärke. Weniger wesent- 
lich ist wohl eine Anomalie der s-Komponenten, deren Beob- 
achtung durch das Zusammenfließen der unscharfen Linien 
gleicher und benachbarter Ordnungen kaum einwandfrei mög- 
lich erscheint. Das Geißlerrohr liegt bei Erochin in der 
Richtung der Magnetkraftlinien; damit ist von vornherein die 
Fehlerquelle vermieden, daß das Magnetfeld die elektrische 
Strömung an die Wand der Kapillare drängt?), dadurch die 
Stromdichte vergrößert und so mittelbar zur Ursache eines 
Starkeffektes wird. 

Uber den Zeemaneffekt der Feinstruktur von 44686 des 
wasserstoffähnlichen, ionisierten Heliums liegen eingehende 
Messungen von Hansen und Jacobsen‘) vor. Bei kleinen 
Feldern ergibt sich für die »-Komponenten normales Verhalten 
und für die s-Komponenten eine so geringe Abweichung vom 
normalen Effekt, daß wohl eine geringe Ungenauigkeit der 


anzunehmen. Das Feld der Atome, das nach Kramers die Auf- 
spältung um wenige Prozent vergrößern kann, ist nach Holtsmark 
(Ann. d. Phys. 58. S. 577—630. 1919) von der Temperatur unabhängig. 
Bei meinen Messungen ergab sich die Aufspaltung bei der Temperatur 
der flüssigen Luft und bei Zimmertemperatur als merklich die gleiche. 

1) Blythswood und H.S. Allen, Nature 65. S. 74. 1902. 

2) P.Erochin, Ann. d. Phys. 42. S. 1054—1060. 1913. 

8) Vgl. F. Croze, Compt. rend. 157. S. 1061—1063. 1918, 

4) H. M. Hansen und J.C. Jacobsen, Kgl. Danske Vid. Selsk. ; 
math.-fys. Medd. III. 1920. 
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Messung zur Erklärung hinreicht. Von einer bei großen 
Feldern beobachteten Besonderheit wird unten (S. 270) die 
Rede sein. 
II. Meßmethode. 
a) Apparat. 

Als Spektralapparat diente nach Vorzerlegung des Lichts 
durch ein Prismenspektroskop ein 33~plattiges Stufengitter von 
Hilger, das Koch!) eingeliend untersucht und beschrieben 
hat. Sein theoretisches Auflösungsvermögen ist im Rot 300000. 
Durch Photographieren der einfachen Quecksilberlinie 4916 
wurde nachgeprüft, daß das Gitter frei von Geistern ist, ob- 
wohl es infolge unvollkommener Berührung der Glasplatten an 
vereinzelten Stellen Newtonsche Farben zeigt. Um das Gitter 
für die stundenlangen Belichtungen auf konstanter Temperatur 
zu halten?), wurde es von einem Blechkasten mit doppelten 
Wänden und mit zwei Fenstern aus Spiegelglas umgeben. 
Zwischen den Blechwänden wurde durch eine kleine Turbine 
dauernd eine Wasserstrémung aus einem großen Kessel von 
ca. 150 Liter Inhalt aufrecht erhalten. Dieser Kessel war 
durch eine mit Holzwolle gefütterte Kiste gegen Temperatur- 
schwankungen des Zimmers geschützt. Eine Schicht Paraffinöl 
verhinderte Abkühlung des Wassers durch Verdunstung. Drei 
Bohrungen im Boden des Blechkastens gestatteten, das Gitter 
auf die Grundplatte seiner Aufstellung unmittelbar aufzusetzen. 
Unter die Metallfüße des Gitters wurden dünne Hartgummi- 
platten gelegt, weil sonst Temperaturschwankungen des Zimmers 
durch dies Metall zum Gitter hätte dringen können. Vor den 
Aufnahmen wurde die Wasserzirkulation etwa 24 Stunden lang 
in Betrieb gesetzt. Außerdem wurde das Zimmer möglichst 
auf der Temperatur des Wassers gehalten. Ein Vorzug dieser 
Anordnung ist, daß ihre Temperaturkonstanz durch Aufstellung 
in einem gut abgeschlossenen Kellerraum noch weit gesteigert 
werden kann. 

Zur Aufnahme dienten Panchromatic-C-Platten von 
Wratten und Wainwright, die trotz ihres Alters von 
mehreren Jahren ausgezeichnet arbeiteten. 


1) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 34. S. 384. 1911 und 30. S. 849. 1909. 
2) Über die große Temperaturempfindlichkeit des Stufengitters vgl. 
P. P. Koch, Ann. d. Phys. 34. S. 404ff. 1911. 
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stattete gesonderte Beobachtung von p-Komponenten und 
s-Komponenten des Zeemaneffektes. 

Das GeiBlerrohr wurde wie bei Erochin durch, die Bohrung 
der Magnetpole, also parallel den Kraftlinien gelegt. Dadurch 
wurde eine seitliche. Verdrängung Ader Stromlinien vermieden; 
Einschalten des Magnetfeldes hatte keinen me lishen Einfluß 
auf die Stromstärke. "Ms Rokr-wu e..fiir kleing, Stromstärken 
ohne Kühlung benutzt, für größere’ war ‘es "fings umgeben von 
einem weiteren Glasrohr, durch das Kühlwasser floß. Das 
Geißlerrohr war zur Verbesserung der Kühlung aus sehr 
dünnem Glas hergestellt; besonders dünn war die Glaswand 
der Kapillare, die einfach durch Ausziehen eines Rohrstückes 
auf eine lichte Weite von 1—1,5 mm hergestellt wurde. Ver- 
wendung eines weiteren Rohrs nach Gehrcke und Lau war 
wegen der Inhomogenität des Magnetfeldes unzulässig. Für 
Versuche mit Kühlung durch flüssige Luft war ein Eintauchen 
des Rohres in ein doppelwandiges Gefäß nicht anwendbar. 


Fig. 1. 


Denn es genügt nicht, allein die Kapillare in die Kraftrichtung 
zu legen; wenn auch nur ein angrenzender Teil des Rohres quer 
zum Magnetfeld verläuft, ist dort die Stromverdrängung und da- 
mit die Vergrößerung der entstehenden Wärme so stark, daß das 
Glas springt. Deshalb wurde das Geißlerrohr quer durch ein 
doppelwandiges Gefäß geführt: (Fig. 1), in dessen Wände zwei 
kurze Stücke Glasrohr quer eingeschmolzen waren. In diese 
wurde das GeiBlerrohr eingekittet.!) 

1) Kitt für flüssige Luft: Wasserglas und Talkum, sehr gleich- 


mäßig gemischt, in mehreren dünnen Schichten nacheinander aufgetragen 
und im Luftzug getrocknet. 
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Der Wasserstoff — im Kippschen Apparat, gelegentlich 
auch elektrolytisch hergestellt und über P,O; getrocknet — 
kann durch Verunreinigungen zu bevorzugter Emission der 
Balmerserie angeregt werden.) Wasserdampf verliert ver- 
ständlicherweise — im Gegensatz allerdings zu einer Beobach- 
tung von Wood — bei der Temperatur der flüssigen Luft 
diese Wirkung. Kaum kontrollierbare Verunreinigungen be- 
wirken oft, insbesondere bei der starken Kühlung, daß die 
Intensität von H, sogar der Größenordnung nach schwankt. 
Wesentlich für Linienschärfe ist geringe Stromdichte. Die 
hierdurch bedingte Lichtschwäche machte eine Belichtungs- 
dauer von 4—8, ausnahmsweise bis zu 16 Stunden erforderlich. 
Der Druck wurde konstant gehalten durch Beobachtung der 
Dunkelraumlänge an der Kathode. Durchweg war Quecksilber 
vermieden, weil sein Dampf das Wasserstoffspektrum schwächt. 
Als Stromquelle diente ein Induktorium mit Turbinenunter- 
brecher. Der Magnet mit längs durchbohrten Polschuhen 
gab bei einem Luftspalt von 4 mm bei Dauerbelastung ein Feld 
bis zu 18000 Gauss, bei dem für das Dewargefäß erforderlichen, 
größeren Polabstand 3500 Gauss. Die Feldstärken wurden 
mit der Wismutspirale gemessen, nur für stärkere, inhomogene 
Felder durch die Aufspaltung der s-Komponenten von H,, die 
— abgesehen vom Verschwinden der Feinstruktur — nach 
Croze normal ist. 


1) R. W. Wood, Proce. Roy. Soc. A. 97. S. 465ff. 1920; Phil. Mag. 
42, S. 729. 1921; F. Paschen, Ann. d. Phys. 39. S. 921. 1912. 

Woods Angabe, daß Verunreinigung mit Wasserdampf die Intensität 
der Balmerserie steigert, wird durch folgende Beobachtung bestätigt: In 
schlecht getrocknetem Wasserstoff schlug sich auf der Innenwand der 
gekühlten Kapillare eine Verunreinigung nieder, die nach Aufhören der 
Kühlung beim Verdampfen zunächst das Rohr überraschend grün färbte, 
nach wenigen Sekunden schlug die Farbe in ein besonders hell leuchtendes 
Rot der Balmerserie um. Vermutlich gehört die Grünfärbung dem 
Spektrum der verdampfenden Moleküle an, deren letzte Spuren sich nur 
durch Verstärkung der Balmerserie bemerkbar machen. Daß Wasser- 
dampf die Ursache ist, folgt daraus, daß die Erscheinung bei besserer 
Trocknung ausblieb, jedoch wieder hervorgerufen wurde, sobald eine 
Spur reinen Wassers zur gekühlten Kapillare hinüberdestilliert wurde. 
Das grüne Leuchten zeigte in einem Handspektroskop Banden, nach 
kurzen Wellen abschattiert, mit den Kanten 607 uu, 561 (hell), 520 (hell) 
484, 451 (? schwach). 
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b) Die Intensitätskurve der Spektrallinie. 

Die Messung der Intensitätskurve der Spektrallinie er- 
folgte im wesentlichen nach den von Koch!) ausgearbeiteten 
Methoden; ihr großer Vorzug ist, daß die Fehlerquellen durch 
Koch eingehend untersucht sind. Jedoch ist für den Über- 
gang von der photometrisch gemessenen Schwärzung zur In- 
tensität des Lichtes die von Koch ausführlich diskutierte 
Methode der Intensitätsmarken, die mit Hilfe einer Nernst- 
lampe und einer veränderlichen Blende gedruckt werden, 
nicht mit Sicherheit anwendbar. Denn wie Koch hervorhebt, 
hängt der Schwärzungsverlauf bei intermittierendem Licht, also 
beim Geißlerrohr mit Induktorium, von der Art der Inter- 
mittenz ab.2) An Stelle der Nernstlampe einfach das Geißler- 
rohr zu benutzen, ist unzulässig, da seine Lichtstärke zeitlich 
nicht hinreichend konstant bleibt. Wenn auch diese Fehler- 
quellen möglicherweise keine große Rolle spielen, so sind sie 
doch durch die folgende Methode leicht zu vermeiden; diese 
ist wohl von Interesse dadurch, daß sie für jede gleich- 
bleibende Intermittenz anwendbar ist. 

Die Kapillare des Geißlerrohrs wird längs auf den Spalt 
des Vorzerlegungsspektroskopes projiziert. Dicht vor diesem 
Spalt wird ein Stück photographischer Platte befestigt, das in 
Stufen von ca. 1 mm Breite zunehmend geschwärzt ist und 
entsprechend die durchgelassenen Intensitäten in einem meb- 
baren Verhältnis stufenweise schwächt. Zeitliche Intensitäts- 
schwankungen des Geißlerrohrs sind hierbei unschädlich. 

Statt dessen macht sich jetzt die Gefahr geltend, daß die 
Intensität örtlich längs des Geißlerrohrs wechselt oder daß 
durch Besonderheiten des Spektrographen in verschiedenen 
Höhen des Spektrums verschiedene Intensitäten wirken. Diese 
geringe Fehlerquelle berücksichtigen wir quantitativ durch eine 
Kontrollaufnahme ohne die Intensitätsstufen. Aus der Schwär- 
zung der Kontrollaufnahme entnehmen wir die längs des 
Geißlerrohrs herrschende Intensitätsverteilung graphisch durch 
sukzessive Annäherung: In erster Annäherung nehmen wir 
die Lichtstärke des Geißlerrohrs als örtlich konstant an, 


1) P.P. Koch, Ann. d. Phys. 30. S. 841—872. 1909. 
2) Vgl. K.Schwarzschild, Astropbys. J. 11. S. 92—99. 1900. 
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zeichnen also die mit den Intensitätsstufen hergestellte Kurve: 
Schwärzung als Funktion der Intensität (Fig. 2. Jedem ge- 
messenen Punkt dieser Kurve entspricht ein bestimmter Ort 
des Geißlerrohrs, der auf die 
entsprechende Stufe projiziert mi 
war. Die größte Intensität be- E 

zeichnen wir mit 100. Die zur 
Schwärzung s gehörige Intensität a 
OB sei z. B. kleiner, als der be- 
treffenden Stufe entspricht, weil ’ 
diese Stelle des Geißlerrohrs ¢ 
weniger intensiv leuchtet, als die 
zur Intensität 100 gehörige. Das 
Intensitätsverhältnis dieser Stellen des Geißlerrohrs entnehmen 
wir der ohne die Stufen aufgenommenen Kontrollaufnahme durch 
folgende Überlegung: An den entsprechenden Stellen zeigt dies 
Bild z. B. die Schwärzungen a und 4, die nahe der größten 
Schwärzung liegen werden. Unsere erste Annäherung liefert uns 
das dazugehörige Intensitätsverhältnis OC:OD. Wir korrigieren 
‘die zu s gehörige Intensität mit diesem Quotienten. So er- 
halten wir einen Punkt # der zweiten Annäherung. Von ihr 


8 ce 
—> Intensität 


Fig. 2. 


aus können wir entsprechend zu einer dritten Annäherung 


fortschreiten. Praktisch genügt wohl immer die zweite, 
Besondere Vorsicht erfordert die Aichung der von den 
Stufen durchgelassenen Intensitäten. Der nächstliegende Weg, 
Schwärzungsmessung der Stufen mit dem Mikrophotometer, 
ist nicht zulässig, da nach Callier!) die Absorption in der 
photographischen Schicht etwas vom’ Strahlengang abhängt. 
Deshalb muß diese Messung von vornherein im endgültigen 
Strahlengang erfolgen. Hierzu wurde nach der erwähnten 
Methode von Koch die Schwärzungskurve einer Platte im 
Spektralapparat gemessen, dadurch, daß das Licht einer Nernst- 
lampe durch eine verstellbare Blende an der Collimatorlinse 
meßbar geschwächt wurde. (Daß die Collimatorlinse gleich- 
mäßig mit Licht erfüllt war, wurde durch die gleichmäßige 
Schwärzung einer dicht dahinter gestellten Platte nachgeprüft.) 


1) A. Callier, Zeitschr. f. wiss. Phot. 7. S. 257—272. 1909; vgl. 
auch P. P. Koch, Ann. d. Phys. 30. S. 845. 1909. 
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Auf die gleiche Platte mit diesen Intensitätsmarken wurde die 
mit den Stufen hergestellte Markenfolge gedruckt. Die für 
jede Stufe charakteristische Intensität wurde sodann aus der 
Schwärzungskurve der Platte abgelesen. Diese Methode hatte 
annähernd dasselbe Ergebnis wie die Schwärzungsmessung der 
Stufen im Mikrophotometer. — 


c) Fehlerquellen. 

Die Aufnahmen wurden mit Einfachordnungstellung des 
Stufengitters ausgeführt, um von vornherein die von Merton 
untersuchte Verzerrung der Intensitätskurve durch den Ein- 
fluß des Stufengitters zu vermeiden. 


Der zugehörige Abstand benachbarter Ord- 
nungen wurde an einem scharfen Trabanten der 
Quecksilberlinie 5461 gemessen und auf die 
Wellenlänge von H, umgerechnet. Das Stufen- 
gitter muß für diese Hilfsaufnahme unverändert 
stehen bleiben und darf nicht, wie es vielleicht 
zunächst am günstigsten erscheint, auf Doppel- 


gestellt werden. Diese Forderung, die in den vor- 
liegenden Arbeiten und Lehrbüchern anscheinend 
nicht berücksichtigt wird, ist durch eine Er- 
weiterung der üblichen Überlegung (vgl. P. Drude, 
Fig.3. Lehrbuch der Optik, 2. Aufl. Leipzig 1906. S.214) 
zu begründen. Fig. 3 zeigt eine einzelne Stufe des 
Gitters (a = Breite der Stufe; = Abstand benachbarter Glas- 
ecken; r = Länge des Strahls zwischen 4 und dem über 5 als 
Durchmesser geschlagenen Halbkreis; g = Winkel zwischen r 
und 4). Die gezeichneten, parallelen Strahlen bei B und C mögen 
sich um ein ganzes Vielfaches von A, z.B. 80007, unterscheiden ; 
in dieser Richtung liegt also Helligkeit. Die links benachbarte 
Ordnung liegt in der Richtung des Strahles 4 E, dessen Länge (be- 
grenzt durch den Halbkreis) sich von A. 3 um A unterscheidet. Wie 
groß ist 4p =~ EAB? r=b.cosy; also dr= —b-sinpdg. 
Fiir den Abstand benachbarter Ordnungen ergibt sich hieraus, 
wenn sing = gesetzt wird, unter Vernachlässigung des Vor- 
zeichens 
Für den normal zu den Platten auffallenden Strahl ist 


ordnungstellung des grünen Trabanten neu ein- 


3 


Die Feinstruktur der roten Wasserstofflinie usw. 263 


speziell g=a/b, also Ap=%/a, die übliche Formel, aus 
der jedoch nicht geschlossen werden darf, daß 4g von p un- 
abhängig ist. Die allgemeine Formel wurde durch Messung 
an einem Trabanten der grünen Quecksilberlinie bei verschie- 
denen Gitterstellungen bestätigt.) Wie groß kann der durch 
diese Unsicherheit entstehende Fehler in der Messung der 
Aufspaltung werden? Um die Doppelordnungstellung ein- 
zustellen, muß das Gitter (gemessen an dem Beispiel des hier 
vorhandenen Stufengitters) in einem Bereich von etwa 1,1° 
gedreht werden, vorausgesetzt, daß in der Nähe des normal 
zu den Platten einfallenden Strahls beobachtet wird; dem ent- 
spricht nach Theorie und Messung eine Änderung von Ay um 
20°/,. Diese Unsicherheit verschwindet, wenn an jede Wasser- 
stoffaufnahme bei gleicher Gitterstellung die zugehörige Queck- 
silberaufnahme angeschlossen wird. Da die Objektive der be- 
nutzten Gitteraufstellung gut achromatisch waren, machten 
sie bei der Umrechnung von einer Farbe auf die andere keine 
Korrektion erforderlich. 

“Um den von St. John?) bei Messung enger Dubletts nach- 
gewiesenen, subjektiven Fehler zu vermeiden, wurde die Linie 
mit dem Hartmannschen Mikrophotometer oder dem Koch- 
schen registrierenden Mikrophotometer photometriert. Aus der 
Schwärzungskurve wurde an Hand der Intensitätsmarken die 
Intensitätskurve als Funktion von A gezeichnet und diese 
wie bei Gehrcke und Lau nach Augenmaß in zwei Sum- 
manden vom Typ e~* zerlegt. Auf Anregung von Herrn Ge- 
heimrat Sommerfeld hat Herr Sen eine Methode zur willkür- 
freien Berechnung der beiden Einzelmaxima ausgearbeitet, über 
die er demnächst berichten wird. 


1) Lord Blythswood und E. W. Marchant (Phil. Mag. 49, S. 391 
bis 392, 1900) weisen darauf hin, daß eine Drehung des Stufengitters in 
der einen Richtung aus der „direkten Stellung“ den Abstand benach- 
barter Ordnungen wachsen läßt, während eine Drehung in der anderen 
Richtung ihn unverändert läßt. Dies letzte scheint mir unzutreffend 
und dementsprechend die Begründung der Verff. nicht ganz zureichend. 

Die von Twyman beobachtete, geringe Linsenwirkung des Stufen- 
gitters hängt bei dem benutzten Stufengitter von der Drehung des Gitters 
ab, so daß nach einer Drehung der Fokus neu eingestellt werden muß. 

2) C.E.St.John und L. W. Ware, Astrophys. J. 44. S. 15 bis 
38. 1916. 
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Welchen Einfluß hat zahlenmäßig die Überlagerung eng 
benachbarter Linien auf den Abstand der Intensitäts- 
maxima? Für zwei nahe benachbarte Gausssche Fehlerkurven 
(Abstand der Maxima der Einzelkurven = a; Breite der ein- 
zelnen Kurve in halber Höhe = 5) ergibt die Rechnung, daß 
der Abstand der Maxima der Summationskurve um einen Be- 
trag 4a zusammenschrumpft; und zwar erhalten wir die pro- 
zentuale Verkleinerung Aa/a aus der Gleichung 
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I 
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Fig. 4. 


Hiernach ist Kurve I der Fig. 4 berechnet; sie zeigt, daß die 
scheinbare Schrumpfung des Dubletts erst von einer gewissen 
Unschärfe ab, etwa b/a= 0,8, merklich wird; dann, aber 
nimmt sie mit zunehmender Unschärfe so schnell zu, daß schon 
für 4/a = 1,18 beide Maxima zusammenfließen (4a/a = 1).') 
Für das Verhältnis der Maximalintensitäten 7:10 ergibt die 
umständlichere Rechnung Kurve II. (Hierbei kommt es nicht 
mehr zu vollem Zusammenrücken beider Maxima, da schon 
vorher das Maximum der schwächeren Linie vom steilen Ab- 


1) Erochins Beobachtung, daß das Zusammenrücken der p-Kom- 
ponenten ungefähr proportional dem Quadrat der Feldstärke erfolgt 


(Ann. d. Phys. 42. S. 1058. 1913), ist wohl durch die Form der Kurve 
von Fig. 4 zu erklären. 


“ 
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fall der stärkeren aufgenommen wird und hier nur mehr eine 
Ausbuchtung bewirkt). 


Da das Auge enge Dubletts infolge von Kontrastwirkung 
als völlig aufgelöst wahrnimmt, zwischen denen das Mikro- 
photometer kaum eine schwache Einsattelung der Schwärzungs- 
kurve nachweist, mag diese Fehlerquelle sich wohl viel häufiger 
geltend machen, als es zunächst den Anschein hat. Als 
Kriterium dafür, daß die Messung eines Dubletts von diesem 
Fehler frei ist, genügt deshalb nicht der subjektive Eindruck 
der Linienschärfe im Okular, noch weniger der Eindruck völlig 
getrennter Linien auf der Platte. Auch ohne das mühsame 
Photometrieren kann die Möglichkeit dieses Fehlers — aller- 
dings nicht sein Betrag — beurteilt werden, wenn der 
Schwellenwert der wirksamen Intensität durch Vorbelichtung 
herabgedrückt und die Platte mit starker Vergrößerung be- 
trachtet wird. 


Der Übergang von der Schwärzung der Platte zur Inten- 
sität des Lichts wird durch Vorbelichtung der Platte sehr er- 
leichter. Die Schwärzungskurve der Platte hat etwa die in 
Fig. 2, S. 261, gezeichnete Form. Geringe Intensitäten bringen 
hiernach kaum eine merkliche Schwärzung zustande, Ist je- 
doch die Platte durch Vorbelichtung etwa bis zum Punkt 8 
geschwärzt, wächst ihre Empfindlichkeit. Vor allem kommen 
auch die schwachen Intensitäten am Rand der Spektrallinie 
richtig zur Geltung, so daß der Rand wesentlich weiter nach 
außen verfolgt werden kann. Das ist für die Zerlegung der 
Intensitätskurve wertvoll. Schärfer allerdings erscheint die 
Linie aus demselben Grund auf der nicht vorbelichteten Platte.) 
Deshalb wurde mitunter zur möglichst genauen Messung der 
Aufspaltung ein Teil der Platte gegen die Vorbelichtung ab- 
gedeckt, so daß die Linie über den vorbelichteten und den 
anderen Teil der Platte reichte. 


1) Vgl. R. W. Wood, Physik. Zeitschr. 9. S. 355—356. 1908. Das 
Verfahren hat Wert, wenn es auf große Empfindlichkeit der Platte oder 
auf Messung der wahren Intensitätsverteilung ankommt, nicht aber, wenn 
vor allem auf Linienschärfe Wert gelegt wird, erst recht nicht, wenn 
es sich um die Aufgabe handelt, ein Linienspektrum aus einem stören- 
den kontinuierlichen Grund herauszuheben. 
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Die bei Gehrcke und Lau auftretende Unsicherheit 
durch Überlagerung eines kontinuierlichen Spektrums kam nicht 
zur Geltung. Das liegt vor allem daran, daß beim Stufen- 
gitter durch die Benutzung enger Spalte das kontinuierliche 
Spektrum stark herabgedrückt werden kann.!) Auch wird es 
wohl in der Kapillare von der Balmerserie stärker überstrahlt 
als in den von Gehrcke und Lau benutzten, weiten Rohren. 
Außerdem gestattet die Meßmethode auf den vorbelichteten 
Platten das Einbiegen der Intensitätskurven in die Horizontale 
gut zu verfolgen (vgl. Fig. 5 und 6). 


III. Ergebnisse. 
a) H, ohne Magnetfeld. 


Mit diesen Methoden wurde zunächst die Aufspaltung 
von H, ohne Magnetfeld mit Kühlung durch flüssige Luft ge- 
messen. Auf den Aufnahmen, vor allem ohne Vorbelichtung, 
glaubt das Auge beide Komponenten völlig getrennt durch 
einen nicht geschwärzten Zwischenraum wahrzunehmen. Wie 
groß hierbei die Täuschung durch Kontrastwirkung ist, zeigt die 
Intensitätskurve (Fig. 5a). Nach Zerlegung in zwei Gausssche 
Fehlerkurven ergibt sich die wahre Aufspaltung im Mittel zu 
0,140 A.-E. möglicher Fehler 0,008. Der Abstand der Schwär- 
zungsmaxima ist etwa 5°/, kleiner. Zur Beurteilung des mög- 
lichen Fehlers wurde die Zerlegung durch mehrere Beobachter 
unabhängig voneinander ausgeführt. Theoretisch berechnet 
Kramers?) in Erweiterung der Sommerfeldschen Theorie 
die Aufspaltung von H, dadurch, daß er das Intensitätsver- 
hältnis der Komponenten auf Grund des Korrespondenzprinzips 
zunächst ohne elektrisches Feld abschätzt, zu 0,141 A.-E.; je 
nach der Stärke des zwischenmolekularen, elektrischen Feldes 
wird der Wert noch um einige Prozent größer. Die Überein- 
stimmung zwischen Messung und Theorie ist gut. 


1) Über die bei Stufengitter und Lummerplatte zu benutzenden 
Spaltbreiten vgl. E. Gehreke, Die Anwendung der Interferenzen, Braun- 
schweig 1906, S. 71. 

2) H. A. Kramers, Intensities of spectral lines. Din. Ges. d. Wiss. 
1919. S. 287—884. Vgl. auch die Zahlenbeispiele bei R. T. Birge, Phys. 
Rev. 17. 8. 594. Fig. 1. 1921. 
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b) Zeemaneffekt der Feinstruktur. 

Bei der Messung des Zeemaneffekts handelt es sich in 
erster Linie um Aufklärung des von Erochin beobachteten, 
anomalen Zusammenrückens der beiden p-Komponenten, die 
nach der Theorie unverschoben bleiben, mit wachsendem 
Magnetfeld. Aus Fig. 4 folgt, daß eine solche Erscheinung 
zu erklären ist, entweder durch Verbreiterung der einzelnen 
Komponenten oder durch tatsächliches Zusammenrücken der 
Komponenten, das jedoch wegen der Steilheit der Kurve von 
Fig. 4 nur geringfügig zu sein braucht. Eine Entscheidung wird 
möglich, wenn wir aus der Schwärzungskurve die Intensitätskurve 
konstruieren und diese in zwei Kurven vom Typ e~™ zerlegen. 
An den von Erochin veröffentlichten Kurven ist diese Über- 
legung nicht nachträglich durchzuführen, da sie nur Schwärzungen 
darstellen; deshalb beweist auch seine Aufnahme Fig. 7 der im 
Magnetfeld scheinbar verengerten Linie nur ein Verschwimmen, 
aber nicht mit Sicherheit eine Verengerung des Dubletts. 

Die Aufnahmen, bei denen immer H, mit und ohne 
Magnetfeld auf dieselbe Platte photographiert wurde, ebenso 
subjektive Beobachtung, zeigten den von Erochin beob- 
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Fig. 5. 


achteten Effekt. Das Zusammenrücken der beiden p-Kom- 
ponenten schien sogar noch etwas schneller zu erfolgen, als 
von Erochin angegeben. Eine Aufnahme mit Kühlung des 
Geißlerrohres durch flüssige Luft zeigt Fig. 5, 4 mit Magnet- 
feld von 3500 Gauss, a zum Vergleich ohne Feld unter sonst 
gleichen Bedingungen. Die Zerlegung, die vor allem bei 5 
unvermeidlich etwas hypothetisch ist, führt an beiden Kurven 
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auf merklich die gleiche Aufspaltung. Die Breite der einzelnen 
Komponente (= 5 der Formel von S. 264) wird im Magnet- 
feld etwas vergréBert und bewirkt hier das Verschwimmen 
des Dubletts. Die Zahlenwerte sind in der Tabelle zu- 
sammengestellt. 


| Ai (A-E) | b (A-E) | Intens.-Verh. 
0 
3500 


0,143 
ca. 0,148 


0,13 
ca. 0,15 


6,7: 10 
ca. 6,1: 10 


Die letzte Spalte enthält das Verhältnis der Maximal- 
intensitäten; die längere Welle ist die intensivere. 

Die Aufnahmen mit stärkeren Feldern konnten nicht mit 
Kühlung durch flüssige Luft ausgeführt werden, da in dem 
engeren Polabstand das Gefäß für flüssige Luft nicht mehr Raum 
fand. Bei stärkeren Feldern zeigten diese Aufnahmen, daß das 
Dublett der p-Komponenten zu einer einzigen Linie zusammen- 
floß, deren Zerlegung in zwei Nachbarlinien nur hypothetisch 
durchgeführt werden konnte, deren Breite jedoch so gering 
war, daß hier doch wohl ein Zusammenrücken der einzelnen 
Linien angenommen werden muß. Z.B. bei einem Feld von 
18000 Gauss führte die Zerlegung der Intensitätskurven auf ein 
Dublett, das um 23—28 Proz. enger war als das ohne Feld 
gemessene (Fig. 6). Hierbei wurde der Schwerpunkt des Du- 
bletts, beobachtet im Fadenkreuz des Okulars, nicht verschoben. 
Stärkere Felder standen nicht zur Verfügung. Beim Kommu- 
tieren des Magnetstroms blieb der Effekt unverändert. Dies 
Zusammenrücken der beiden Komponenten hängt zusammen 
mit dem von Erochin beschriebenen Zusammenrücken der 
beiden Schwärzungsmaxima, ist jedoch wesentlich geringer. 
Diese Anomalie ist klein verglichen mit der normalen Zeeman- 
aufspaltung. Um festzustellen, ob im Magnetfeld die Linie nur 
infulge geringerer Intensität durch Fehler der Methode schmäler 
erscheint, wurde diese Aufnahme gelegentlich erheblich kräf- 
tiger belichtet als die Vergleichsaufnahme ohne Magnetfeld 
(s. Fig. 6). Das Ergebnis ist jedoch immer dasselbe, unab- 
hängig von der Belichtungsdauer. 

Die Genauigkeit der Messung reicht nicht hin, um das 
Gesetz erkennen zu lassen, dem das Zusammenrücken der Kom- 
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ponenten folgt. Eine Aufnahme bei 4300 Gauss zeigte die 
Wirkung vielleicht schon, deutlicher eine Aufnahme bei 
6700 Gauss. Der Einfluß des Magnetfeldes auf die Breite der 
einzelnen Komponente (Fig. 5) ist nicht auf allen Aufnahmen 
nachweisbar, und gerade bei starkem Feld (18000 Gauss; Fig. 6) 
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Fig. 6. 
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sehr unerheblich; dieser Beobachtung ist deshalb kein großes 
Gewicht beizulegen. Dagegen ist das Zusammenrücken der 
Komponenten bei starken Feldern auf allen Aufnahmen zu er- 
kennen. Eine genauere Messung dieser kleinen Abstände ver- 
schwimmender, unscharfer Wasserstofflinien erscheint völlig 
aussichtslos. Die Schwierigkeit dieser Messung folgt schon aus 
den widerspruchsvollen Ergebnissen, zu denen in den letzten 
Jahren die weit einfachere Messung der Aufspaltung ohne 
Magnetfeld geführt hat. 

Diese Aufnahmen wurden durch subjektive Beobachtung 
bestätigt. Schon bei schwachem Feld fällt das Verschwimmen 
des Dubletts auf, während das Zusammenrücken der Kompo- 
nenten ungefähr von 8000 Gauss ab sichtbar wird. Beim Ein- 
schalten von 18000 Gauss ist deutlich das Zusammenrücken 
der Komponenten zu einer einzigen Linie zu erkennen, schmäler 
als das ursprüngliche Dublett, wenn auch noch nicht so schmal 
wie eine einzelne Komponente. Daß bei 18000 Gauss die Kom- 
ponenten jedenfalls noch nicht zu einer ganz schmalen Linie 
zusammengeflossen sind, ist besonders deutlich zu sehen, wenn 

Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 18 
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das Geißlerrohr durch aufgespritzte flüssige Luft gekühlt wird. 
Diffuse Ränder treten nicht auf, so daß dies Verschwimmen des 
Dubletts durch Zusammenrücken der Komponenten auch sub- 
jektiv wohl sicher unterscheidbar ist von einem Verschwimmen 
durch Verbreiterung der Komponenten. 

Dieser Beobachtung an H, entspricht völlig die von 
Hansen und Jacobsen für starke Felder an den p-Kom- 
ponenten der Linie He* A 4686 beschriebene „geringe all- 
mähliche Änderung des Bildes bei wachsender Feldstärke, die 
einer Verminderung des Abstandes der Feinstrukturkompo- 
nenten entsprechen würde“.!) Diese Übereinstimmung bestätigt 
das Ergebnis um so sicherer, als die Messungen an H und He 
mit wesentlich verschiedenen Anordnungen ausgeführt sind. 

Bei Untersuchung der s-Komponenten des Zeemaneffekts 
verschwammen bei Erochin?) die vier entstehenden Kompo- 
nenten und außerdem noch die benachbarten Ordnungen mit- 
einander. Beim Stufengitter ist der Abstand benachbarter 
Ordnungen größer. Trotzdem ist die genaue Messung der Auf- 
spaltung, wenn auch nur vier nicht völlig scharfe Linien einan- 
der überlagern, nicht durchführbar, da wie wir sahen, schon 
das Verschwimmen von zwei Nachbarlinien miteinander eine 
merkliche Verschiebung ihrer Lage vortäuschen kann. Des- 
halb genügte für die s-Komponenten subjektive Beobachtung. 
Zu erwarten ist, wenn der Theorie entsprechend normaler Zee- 
maneffekt eintritt, eine Vereinfachung der Erscheinung für ein 
Feld von 3500 Gauss; denn hierfür fallen gerade die inneren 
Komponenten zusammen. In der Tat sind bei dieser Feld- 
stärke, ganz gut auch noch bei benachbarten Werten, im 
Okular drei äquidistante Linien zu sehen, deren mittlere weit- 
aus intensiver leuchtet als die äußeren. Auch bei Kühlung 
des Geißlerrohrs mit flüssiger Luft sind diese Linien leider 
nicht scharf genug, um etwa durch möglichst scharfe Ein- 
stellung dieses scheinbaren Tripletts eine genaue Messung der 
Zeemanaufspaltung zu ermöglichen. 

Bei stärkeren Feldern erschien auf jeder Seite nur eine 
nicht ganz scharfe s-Komponente, die keine Spur mehr von 


1) Vgl. die oben S. 256 genannte Arbeit, S. 23. 
2) Vgl. die S. 256 angegebene Arbeit, S. 1059. 
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der ursprünglichen Dublettstruktur der ungestörten Linie H, 
erkennen ließ, ein Beweis dafür, daß auch die s-Komponenten 
durch Einwirkung des Magnetfeldes unscharf werden; ob auch 
an ihnen ein Zusammenrücken der Feinstrukturkomponenten 
eintritt, war nicht mit Sicherheit zu entscheiden, da für starke 
Felder die Messung durch Überlagerung benachbarter Ord- 
nungen erschwert wird. Die beste Auflösung gelang bei etwa 
11000 Gauss; sie schien ein Zusammenrücken um etwa 14 Proz. 
zu zeigen. 

Bei Beobachtung der s-Komponenten war trotz des Nicols 
am Ort der p-Komponenten die Spur einer Linie erkennbar 
und auch das umgekehrte, wenn auch wohl noch schwächer. 

Das beschriebene, anomale Verhalten von H, deutet nicht 
mit voller Sicherheit auf eine Abweichung von der Sommer- 
feldschen Theorie hin. Denn ausgeschlossen ist die Erklärung 
nicht, daß diese scheinbaren, kleinen Verschiebungen nur 
durch Veränderung des Intensitätsverhältnisses der zusammen- 
geflossenen Feinstrukturkomponenten vorgetäuscht werden. Bei 
dieser Auffassung müßte eine Abschwächung der „erlaubten 
Komponenten“ gleichzeitig mit einem Aufleuchten von „ver- 
botenen“ angenommen werden. Nähere Überlegung zeigt, daß 
für H, und für die Heliumlinie „verbotene“ Komponenten in 
Frage kommen, denen der Sprung 0 der azimutalen Quanten- 
zahl gemeinsam ist. 

Sehen wir von dieser Deutung ab, so weisen die Be- 
obachtungen, insbesondere an den genauer untersuchten p-Kom- 
ponenten, auf einen Paschen-Backeffekt hin. Jedoch soll diese 
Bezeichnung nicht auf Gleichheit des Vorgangs im Atom des 
Wasserstofis und etwa des Natriums hindeuten. Dem Paschen- 
Backeffekt entspricht, daß Croze') an H , H,, H, und H, — 
ohne Zerlegung in Feinstruktur — bei starken Feldern 
(24000 Gauss) normalen Zeemaneffekt nachgewiesen hat. Ein 
Unterschied gegenüber allen anderen Mehrfachlinien besteht 
jedoch darin, daß hier für schwache Felder keine anomale 
Aufspaltung eintritt. Auch scheint diese Wirkung des Magnet- 


1) F. Croze, Compt. rend. 154. S. 1410—1411. 1912; 155. S. 1607 
bis 1610. 1912; 157. S. 1061—1068. 1913. Ann. de phys. [9] 1. 8. 35—134. 
1914. 
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feldes auf H, schwächer zu sein, als Paschen und Back’) sie 
am Beispiel des Sauerstofftripletts 3947 beschreiben. Diese 
Beobachtungen am Wasserstoff zusammen mit denen von 
Hansen und Jacobsen am ionisierten Helium deuten viel- 
leicht auf das folgende, einfache Gesetz hin: Die Linien des 
Wasserstoffes und der wasserstoffähnlichen Atome zeigen in 
schwachen Feldern normalen Zeemaneffekt jeder einzelnen Fein- 
strukturkomponente; in starken Feldern rücken die Kompo- 
nenten zusammen zu einer einzigen Linie, die als ganzes eben- 
falls normalen Zeemanefiekt aufweist. Bewiesen ist dies 
Gesetz jedoch erst, wenn die Untersuchung ausgedehnt ist auf 
die s-Komponenten mit Hilfe eines Rowlandschen Gitters, 
auf stärkere Felder und wenn möglich auf die höheren Glieder 
der Serien; diese Messungen sind mit den mir zur Verfügung 
stehenden Mitteln nicht durchführbar. Nur das Verhalten in 
schwachen Feldern bestätigt die Sommerfeldsche Theorie, 
während ein Übergang zum Paschen-Backeffekt nicht mit ihr 
vereinbar zu sein scheint. 


IV. Über die Ursache der im Magnetfeld auftretenden Unschärfe. 


a) Beziehungen zum Starkeffekt. 


Wegen der großen Bedeutung des Starkeffektes für die 
Linienverbreitung ist zu fragen, ob das mit dem Magnetfeld 
zunehmende Verschwimmen der Dublettkomponenten von H, 
mit diesem Effekt zusammenhängt. Einige Wahrscheinlichkeit 
hierfür entnehmen wir einem Vergleich verschiedener Linien. 
Hierzu dürfen jedoch Beobachtungen, bei denen der Strom 
quer zum Magnetfeld stand, nicht herangezogen werden. Die 
Unschärfe tritt bei H, auf. Ob sie bei der Linie H, mit ihrer 
viel höheren Empfindlichkeit gegen Starkeffekt entsprechend 
stärker auftritt, war nicht nachzuweisen, da H, in der Kapillare 
von vornherein so unscharf erschien, daß diese Zunahme der 
Unschärfe sich genauer Messung entzog. An der Linie 4686 
des He*, die ebenfalls Starkeffekt zeigt, ist diese Art Ver- 
breiterung durch Hansen und Jacobsen?) beobachtet. Als 


1) F. Paschen u. E. Back, Ann. d. Phys. 39. S. 897—932. 1912, 
insbesondere Bild 18 der Tafel VII. 


2) Vgl. die auf S. 256 angegebene Arbeit S. 19—20. 
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Gegenbeispiel kénnen die Grundlinien der zweiten Triplett- 
nebenserie des Zinks dienen, die nach den von Stark gefun- 
denen Gesetzmäßigkeiten!) frei von Starkeffekt sind. Daß sie 
ihre volle Schärfe im Magnetfeld bewahren, ist aus folgenden 
Beobachtungen zu schließen: Fortrat?) aicht den Zeeman- 
effekt der Zinklinie 4680 an Stelle eines Präzisionsmeßinstru- 
mentes für starke Felder. Weiss und Cotton?) führen die 
Messungen bis 36000 Gauss durch und betonen, daß die Ge- 
nauigkeit um so größer ist, je stärker das Feld; beides Beweise 
dafür, daß das Feld keine Unschärfe verursacht. Die vor- 
liegenden Beobachtungen sind jedoch viel zu spärlich, um den 
Zusammenhang mit dem Starkeffekt sicher zu stellen. 

Gegen einen solchen Zusammenhang spricht andererseits, 
daß die bei starken Magnetfeldern beobachtete Verengerung des 
Dubletts nicht zu der von Kramers‘) durchgeführten Theorie 
der Intensitätsverhältnisse bei schwachen elektrischen Feldern 
paßt. Kramers findet, daß der Starkeffekt von H, beginnt 
mit dem Auftauchen von zwei schwachen Komponenten, die 
dicht außen neben den ursprünglichen liegen, die also den 
Eindruck einer Erweiterung des Dubletts bewirken. 

Ist dieser Gegensatz zwischen der beschriebenen magneti- 
schen Verengerung des Dubletts und der Starkeffektverbrei- 
terung auch im Versuch nachweisbar? Zur Prüfung dieser 
Frage wurden beide Erscheinungen unmittelbar miteinander 
verglichen. Im selben Geißlerrohr wurde mit dem Stufengitter 
beobachtet zunächst das geschilderte Zusammenfließen der 
p-Komponenten im Magnetfeld, sodann ohne Magnetfeld das 
Zusammenfließen der Komponenten bei Parallelschaltung einer 
oder mehrerer Leydener Flaschen. in der Tat war bei 
Flaschenentladung die Linie wesentlich breiter und ihr Rand 
viel unschärfer als im starken Magnetfeld, in dem trotz des 
Verschwimmens beider Komponenten der äußere Rand des 
Dubletts scharf blieb. Wie sicher dieser Gegensatz erkennbar 
ist, zeigt folgender Versuch: Kapazität bzw. Magnetfeld wurden 


1) J.Stark, Elektrische Spektralanalyse chemischer Atome. Leipzig 
1914. 8. 75. 

2) R. Fortrat, Compt. rend. 155. 1237—1239. 1912. 

3) P. Weiss u. A. Cotton, Journ. d. Phys. 6. 429—445. 1907. 

4) Vgl. die S. 266 angegebene Arbeit. 
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so eingestellt, daß das Dublett eben verschwamm; auch wurden 
ihre Größen variiert. Der Beobachter konnte am Okular des 
Stufengitters lediglich aus dem Anblick des verschwimmenden 
Dubletts in 14 aufeinander folgenden Versuchen ohne Zögern 
ausnahmslos richtig aussagen, ob Flaschenentladung oder 
Magnetfeld die Ursache des Verschwimmens ist; die Schaltung 
wurde ohne Wissen des Beobachters von einem anderen her- 
gestellt. Besonders wurde darauf geachtet, daß die verschie- 
denen Schaltungen sich nicht durch die Lichtstärke der Linie 
oder sonst eine Nebensächlichkeit unterschieden. Zur Sicherung 
wurde diese subjektive Beobachtung am Okular von zwei Be- 
obachtern ausgeführt. Ganz dasselbe Ergebnis hatte die Auf- 
nahme der Intensitätskurven. Die Breite des gesamten Du- 
bletts H,, gemessen in halber Höhe des Intensitätsmaximums, 
ergab sich, wenn sie an der ungestörten Linie zu 1 gesetzt 
wird, an der Linie im Magnetfeld zu 0,75, dagegen an der 
Linie ohne Feld mit Flaschenentladung zu 1,2. Außerdem 
ruft Flaschenentladung einen kontinuierlichen Grund hervor, 
der im Magnetfeld ausbleibt. Der Versuch beweist, daß hier 
ein Fall von Verschwimmen eines Dubletts vorliegt, der nicht 
wie die Stromverbreiterung lediglich durch Starkeffekt des 
Atomfeldes zu erklären ist. Trotzdem bleibt ein Zusammen- 
hang mit dem Starkeffekt immerhin denkbar, da vielleicht die 
Wirkung des hypothetischen elektrischen Feldes durch das 
gleichzeitig wirkende Magnetfeld beeinträchtigt wird. 

Diese mögliche Erklärung führt auf die Frage, ob all- 
gemein die durch Starkeffekt der Atomfelder hervorgerufene 
Linienverbreiterung durch ein Magnetfeld zum Zusammen- 
schrumpfen gebracht werden kann. Daß dies der Fall zu sein 
scheint, zeigt folgender Versuch: Durch Kondensatorentladung 
wurde H, zu kräftiger Verbreiterung gebracht. Beim Ein- 
schalten von 18000 Gauss schrumpfte die Linie, betrachtet in 
der p-Komponente, merklich zusammen. 


b) Ist eine Ursache für Starkeffekt nachweisbar? 
Wodurch kann bei der benutzten Anordnung ein un- 
beabsichtigter Starkeffekt entstehen? Zunächst ist zu prüfen, 
ob er vom Potentialgefälle in der Kapillare herrührt. Daß dies 
Gefälle vom Magnetfeld erhöht wird, gilt für Röhren, die 
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quer zum Feld liegen. In unserem Fall wire eine solche 
Wirkung immerhin denkbar, wenn z. B. durch Inhomogenität 
des Eisens der Polschuhe das Feld verzerrt wird. Zur Ent- 
scheidung der Frage wurde das Potentialgefälle längs der 
Kapillare mit Sonden gemessen. Die Fehlerquellen der Sonden- 
methode!) stören die Messung einer Spannungsänderung nicht, 
so lange das Magnetfeld nicht den Vorgang an der Sonde be- 


einfluBt. Um dies zu vermeiden, wurden die Sonden nach - 


Möglichkeit dem Magnetfeld entzogen. Zwei Platinsonden 
wurden in die dem Feld ausgesetzte Kapillare eingeschmolzen 
und zwar so, daß sie in die Bohrung der Polschuhe zu liegen 
kamen, wo bei der besonders großen Eisenmasse der benutzten 
Polschuhe kein erhebliches Feld herrschen konnte. Die Röhre 
wurde durch eine Influenzmaschine mit Gleichstrom betrieben, 
die Sondenspannung und die Gesamtspannung mit Braun- 
schen Elektrometern gemessen. Das Ergebnis ist: Durch Ein- 
schalten des Magnetfeldes sank die Sondenspannung etwas, 
während dieser Einfluß bei der viel größeren Gesamtspannung 
nicht bemerkbar war. Ob dieser geringe Effekt durch einen 
Vorgang an der Sonde vorgetäuscht wird, kann unentschieden 
bleiben. Bestimmt aber trat keine so wesentliche Steigerung 


des Spannungsgefälles ein, daß wir ihr einen merklichen Stark- 


effekt zuschreiben können. Das Potentialgefälle ohne Magnet- 
feld betrug 60 Volt pro Zentimeter; mit Magnetfeld kann es 
nicht zahlenmäßig angegeben werden, da die Sonden ein Stück 
Kapillare herausgriffen, das nur zum Teil im Felde lag. 
Hansen und Jacobsen?) weisen auf die Möglichkeit 
hin, daß bei Untersuchung des Zeemaneffektes ein geringer 
Starkeffekt zustande kommt an den leuchtenden Atomen, deren 
Wärmegeschwindigkeit eine erhebliche Komponente quer zum 
Magnetfeld besitz. W. Wien?) hat einen derartigen Effekt 
theoretisch vorhergesagt und an Kanalstrahlen, die quer zum 
Magnetfeld verlaufen, nachgewiesen. Für unsere Versuche läßt 
sich der Betrag dieses Effektes abschätzen. Nehmen wir die 
Temperatur zu 300°C. an und das Feld zu 6000 Gauss, so 


1) Vgl. R. Reiger, Verh. d. d. phys. Ges. 15. 271—285. 1913. 
2) Vgl. die S. 256 genannte Abhandl. S. 24. 
3) W. Wien, Ann. d. Phys. 49. S. 842—850. 1916. 
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werden die Atome, deren Wärmebewegung zufällig senkrecht 
zum Feld erfolgt, einen Starkeffekt erleiden durch ein schein- 
bares, in Richtung des Vektors [v. 5] gelegenes elektrisches 
Feld von 22 Volt pro Zentimeter. Dies reicht nicht zur Er- 
klärung der beobachteten Linienverbreiterung hin. 

Bestätigt wird diese Abschätzung durch den auf S. 267 
beschriebenen Versuch: Auch bei der Temperatur der flüssigen 
Luft macht sich diese Linienverbreiterung stark geltend 
(s. Fig. 5b); sie kann also nicht mit der Wärmebewegung der 
Atome zusammenhängen. 

: Die Ergebnisse über die Ursache eines Starkeffektes, der 
als mittelbare Folge des Magnetfeldes auftritt, sind also nur 
negativ. 

Um das Problem der vorstehenden Arbeit, die Aufspaltung 
der Feinstrukturkomponenten, auch fiir den Starkeffekt zu 
lésen — soweit das bei dem zu erwartenden Linienreichtum 
denkbar ist — erscheint wegen ihrer Lichtstirke die Anord- 
nung von Lo Surdo am günstigsten, also die Untersuchung 
des Effektes in der ersten Kathodenschicht. Der Versuch ergab 
jedoch, daß die Lichtintensität dieser Schicht nicht annähernd 
zur Beobachtung mit dem Stufengitter hinreicht. 


Die Ergebnisse der Arbeit stehen für die feldfreie Auf- 
spaltung und für den Zeemaneffekt kleiner Felder im Einklang 
mit der Sommerfeldschen Theorie. Im Widerspruch zu ihr 
scheint jedoch das für stärkere Felder beobachtete Zusammen- 
rücken der Feinstrukturkomponenten zu stehen. 

Für die Anregung zu dieser Arbeit und ihre mannig- 
fache Förderung schulde ich Herrn Geheimrat W. Wien auf- 
richtigen Dank. 


Zusammenfassung. 


Die Sommerfeldsche Quantentheorie der Feinstruktur und 
des Zeemaneffektes wird an der Feinstruktur der roten Wasser- 
stofflinie H, durch Messung mit einem Stufengitter geprüft. 
Zur Aufklärung von Widersprüchen zwischen früheren Mes- 
sungen werden Fehlerquellen, die teils speziell die Stufengitter- 
aufnahmen, teils allgemein die Messung enger, unscharfer 
Dubletts beeinträchtigen, eingehend untersucht. 
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Die Aufspaltung des Dubletts H, ohne Magnetfeld ergibt 
sich zu 0,140 A.-E, möglicher Fehler 0,008. 

Für die p-Komponenten des Zeemanefiektes ergibt die 
Messung, daß bei schwachen Feldern die Dublettkomponenten 
sich nicht merklich verschieben, sich jedoch etwas verbreitern 
und dadurch ein Zusammenrücken der Maxima vortäuschen. 
Für stärkere Felder fließen die Komponenten zusammen zu 
einer Linie, die schmäler ist, als daß sie als Summe der beiden 
ursprünglichen, nunmehr verbreiterten aufgefaßt werden kann. 
Die Zeemanaufspaltung der s-Komponenten ist für kleine Felder 
normal; für starke Felder zeigen auch sie ein Verschwimmen 
der Feinstrukturaufspaltung. Diese Beobachtungen zusammen 
mit Messungen am He* geben, falls sie nicht durch Änderung 
des Intensitätsverhältnisses der Komponenten erklärt werden 
können, den Eindruck eines Paschen-Backeffektes, der für 
kleine Felder von normaler Aufspaltung der einzelnen Fein- 
strukturkomponenten ausgeht. 

Die Möglichkeit eines unbeabsichtigten Starkeffektes wird 
nachgeprüft. Zunächst zeigt ein Vergleich des Zeemaneffektes 
von H, He* und Zn, daß gerade die gegen Starkefiekt empfind- 
lichen Linien im Magnetfeld unscharf werden. Gegen den Zu- 
sammenhang mit dem Starkeffekt spricht andrerseits ein sicher 
erkennbarer Gegensatz zwischen der magnetischen Verengerung 
des Wasserstoffdubletts und seiner Zrweiterung durch große 
Stromdichte. Jedenfalls entsteht kein Starkefiekt dadurch, 
daß das Magnetfeld das Potentialgefälle in der Kapillare erhöht, 
und ebenfalls nicht durch die Wärmebewegung der Atome quer 
zum Magnetfeld. 


München, Physikal. Institut der Universität, 18. März 1922. 


(Eingegangen 18. März 1922.) 
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2. Über Spannungen und Drücke in Grenzflächen 
und Trennungsflächen eines Fluidums. Quellung; 
von H. Hulshof. 


In dieser Abhandlung wollen wir u. a. versuchen, eine 
Erklärung über das Entstehen der Quellung zu geben, indem 
wir die Erscheinung der letzteren als eine Kapillarerscheinung 
auffassen. Der Ausgangspunkt wird dabei die Annahme sein. 
daß die Summe des Druckes und des Molekulardrutkes (die 
Folge der Molekularattraktion) in irgendwelchem Punkt eines 
Fluidums in allen Richtungen denselben Wert habe und, gleich 
wie die Entropie, bloß von der Dichtigkeit und Temperatur 
in diesem Punkt bestimmt wird. Bezeichnen wir den Druck 
und den Molekulardruck in der Richtung senkrecht auf die 
Ubergangsschicht oder Grenzschicht durch den Index , und 
in der mit dieser Schicht parallel gehenden Richtung durch 
den Index ,, so gilt in einem Punkt dieser Schicht 

p + 
worin p und M den Druck und Molekulardruck vorstellen, 
wie diese zur homogenen Phase der in dem Punkt vorhandenen 
Dichtigkeit (o = 1/v) gehören. Die Summe der beiden Drücke 
ist der kinetische Druck 9 und letzterer wird, wenn man die 
Zustandsgleichung von van der Waals anwendet, durch 
a gegeben; in diesem Falle gilt M = = = 40°. 

Denken wir uns in einem Gefäß mit horizontalen und 
vertikalen Wänden unten eine Flüssigkeit und darüber ge- 
sättigten Dampf mit den Dichtigkeiten o, und o,, so daß 
0; > 0. Die Trennungsfläche denke man sich horizontal, 
obgleich wir bequemlichkeitshalber auf den Einfluß der Schwer- 
kraft verziehten wollen. Folglich haben wir drei verschiedene 
Ubergangsschichten, Dampf an der festen Wand, Dampf- 


Flüssigkeit und Flüssigkeit an der festen Wand. Wir nehmen 


an, daß im Fluidum die Dichtigkeit sich nur kontinuierlich ver- 
ändert. Man wird die Energie in einer solehen Form ausdrücken 


- 
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müssen, daß wir einzelne Schwierigkeiten, die sich in der Nähe 
der Wand erheben, umgehen. Wir müssen bemerken, daß 
jede Molekularattraktion, sowohl die vom Fluidum auf das 
Fluidum, wie auch jene von der festen Wand auf das Fluidum, 
ausschließlich den Molekulardruck beeinflussen. Äußere Kräfte, 
wie die Schwerkraft, beeinflussen den äußeren Druck. Der 
konstante Druck in dem Gefäße sei p,; dieser Druck hat in den 
homogenen Phasen in jeder Richtung denselben Wert. In 
den drei Ubergangsschichten hat nur in der senkrecht auf diese 
Schichten gehenden Richtung der Druck den Wert p,; in der 
Richtung dieser Schichten selbst hat der Druck einen ganz 
anderen Wert p,, der in verschiedener Höhe der Schicht ganz 
verschieden sein kann und bei hinreichend niedriger Tem- 
peratur auch negative Werte haben kann. Ziehen wir eine 
Linie senkrecht auf die Übergangsschichten und messen wir 
auf derselben die Entfernung h. Der Wert h=0 soll bei den 
verschiedenen Übergangsschichten an der Seite der größeren 
Dichtigkeit in der homogenen Phase oder in der festen Wand 
liegen. In der homogenen Flüssigkeit (Dichtigkeit = o,) ist 
die Energie nur eine Funktion von o und wird für die Massen- 
einheit durch «, = C — ao, gegeben, worin a eine der Kon- 
stanten der van der Waalsschen Zustandsgleichung ist. Die 
kinetische Energie wurde in die Größe C aufgenommen, die, 
indem die Temperatur konstant ist, als eine Konstante be- 
handelt werden darf. Diese Konstante werden wir weiter weg- 
lassen. Bringen wir die Masseneinheit aus der homogenen 
Flüssigkeitsphase, wo die konstante Dichtigkeit o, herrscht, 
in der Richtung h zu einem in der Ubergangsschicht in der 
Höhe h gelegenen Punkt, wo die Dichtigkeit o und die Energie 
e ist, so wird hier gelten: 
h 


+ bf 
0 


wenn f(h) die Kraft vorstellt, mit welcher die Masseneinheit 
auf seinem Wege zur Phase mit der Dichtigkeit o, gezogen 
wird. Diese Kraft ist also 2(de/dh). In einer früher von mir 
gegebenen Erklärung!) vom Entstehen der Oberflächenspan- 
nung beim Übergang der Flüssigkeit in gesättigten Dampf 


4) Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. Afd. Nat. DI. VIII. A®. 1899. 
1900. 
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wurde als Definition des Molekulardrucks pro Flächenelement 
do angenommen, daß es die Kraft sei, mit welcher aller Stoff 
an der einen Seite der ebenen Fläche, worin do gelegen ist, 
das an der anderen Seite der Fläche gelegene und senkrecht 
darauf ruhende Säulchen dieses Stoffes mit do als Grundfläche 
in der normal auf diese Fläche gehenden Richtung anziehe. 
Der Molekulardruck wurde in einem Punkt also aus dem Zu- 
stand der unmittelbaren Umgegend definiert, so daß sich aus 
der gewählten Definition direkt ergab, daß der Molekulardruck 
in der normal auf die Übergangsschicht laufenden Richtung 
einen anderen Wert als in der Richtung jener Schicht hat. 
Aus dem berechneten Wert des Molekulardrucks in der senk- 
recht auf die Ubergangsschicht gehenden Richtung (M,) im 
Zusammenhang mit dem für die Energie bestimmten Wert 
ergibt sich: 
dM, = — 20 aha: 


Wenn wir den alten Standpunkt einnehmen, daß der 
Molekulardruck verursacht werde, indem die verschiedenen 
Schiehten, aus denen die ganze Übergangsschicht Flüssigkeit- 
Dampf besteht, infolge der Molekularattraktion wie durch 
äußere Kräfte nach innen getrieben würden, so können wir 
sagen, daß der Molekulardruck in irgendwelchem Punkt der 
Ubergangsschicht dem Molekulardruck in der Flüssigkeits- 
phase gleich sei, vermindert um die Kraft, mit welcher die 
Säule des Stoffes mit der Einheit des Durchschnittes von der 
durch den Punkt angebrachten, parallel mit dem Flüssigkeits- 
spiegel gehenden Fläche und der homogenen Flüssigkeitsphase 
begrenzt, nach innen gezogen werde oder dem Molekulardrucke 
in der Dampfphase gleich sei, vermehrt um die Kraft, mit 
welcher die Säule des Stoffes mit der Einheit des Durchschnittes 
von der homogenen Dampfphase und der durch den Punkt 
angebrachten Fläche begrenzt, nach innen gezogen werde. 
Diese Definition, die ihr Analogon in der Wirkung einer äußeren 
Kraft, z. B. der Schwere findet, welche in der Richtung jener 
Kraft den äußeren Druck erhöht, hat oft zu dem sehr unrichtigen 
Gedanken geführt, daß der Molekulardruck an irgendwelchem 
Punkt der Übergangsschicht jetzt auch in allen Richtungen 
denselben Wert haben würde, wie dies mit dem äußeren Druck 
unter dem Einfluß der Schwere der Fall war. Sie ergibt einen 
Wert des Molekulardruckes, der nur in der Richtung senkrecht 
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auf die Übergangsschicht richtig ist. Denken wir uns in der 
Übergangsschicht in der Richtung derselben in der Höhe h 
die Flächeneinheit und diese Einheit als Grundfläche eines 
Säulchens mit der Höhe dh, so wird die Kraft, mit welcher 
dieses Stoffsäulchen, dessen Dichte o ist, nach innen gezogen 
wird, f(h)edh, zugleich die Differenz des Molekulardrucks 
zwischen zwei Punkten der unteren und oberen Fläche des 


Säulchens darstellen und sonach erhält man auch auf diese 
Weise: 


dM, =— 29 


Die Energie in einem beliebigen Punkt der Übergangs- 
schicht 


kann man immer durch e=.,- e’ vorstellen, worin &, die 
Energie darstellt, die zur homogenen Phase von der Dichte o 
also C — ao gehört, während e’ mithin den Betrag angibt, 
mit dem die Energie in einem beliebigen Punkt der Übergangs- 
schicht die Energie der homogenen Phase von der in diesem 
Punkt anwesenden Dichte übertrifft. Also 


ds, 
dM, =—2¢ ah. 
N ist Se niet dd h ist 
Nun ist == 4) Und demnach is 


dM, = 2aodo — 204 dh. 


Wir wissen, daB p, + M,=p+ M und alsodM,=dp+dM, 
denn dp, =0, weil p, konstant ist. dM = dao? = 2aedo. 
Die Differentiationen sind immer nach h genommen. Es ergibt 
sich also weiter daraus — 2ode’ = dp oder 2de’ = vdp, woraus 


(1) p—m=—2f ede’. 


Die Integrationskonstante muß notwendigerweise — p, sein, 
da in der homogenen Flüssigkeits- und Dampfphase e’ und die 
Differentialquotienten von g nach h gleich Null sind. Es ist 
klar, daß die abgeleitete Gleichung nicht nur für die Uber- 
gangsschicht Flüssigkeit-Dampf, sondern auch für die anderen 
Übergangsschichten gilt. 


4 
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In der Richtung der Ubergangsschicht ist der Wert des 
Molekulardrucks in irgendwelchem Punkt — eo (mit Weg- 
lassung von C). Denken wir uns nämlich in einem beliebigen 
Punkt A einer Ubergangsschicht die Masseneinheit, so hat 
diese durch die Anwesenheit der Umgebung eine Quantitit 
Energie — e verloren; legen wir nun durch diesen Punkt A 
eine Ebene A’, senkrecht zur Ubergangsschicht und nehmen 
wir an, daß aller Stoff rechts von der Ebene A’ weggenommen 
wurde, so ist die verlorene Energie der Masseneinheit in dem 
Punkt A bis zur Hälfte verringert, also — $e. Bringen wir 
die Masseneinheit durch Verlegung nach rechts in der Rich- 
tung u senkrecht zur Ebene A’ außerhalb der anziehenden 
Wirkung der übriggebliebenen Stoffmasse, so werden wir dazu 
eine Arbeit zu leisten haben gleich dem zweifachen Betrag, 
womit die Energie der Masseneinheit zunimmt, und sonach 
wird die geleistete Arbeit — e betragen. Stellen wir die Kraft, 
womit die übriggebliebene Stoffmasse links von A’, die Massen- 
einheit rechts von A’ in der Entfernung u von dieser Ebene in 
der Richtung normal auf diese Ebene anzieht, durch (u) vor, 


so wird gelten f y(u)du = — e. Die Kraft, mit welcher aller 
ö 


Stoff links von A’ ein Stoffsäulchen in A, rechts von A’ mit do 
als Grundfläche und senkrecht zur Ebene A’ in der Richtung 


senkrecht zu A’ anzieht, ist do f oy(u)du. Diese Kraft ist 


0 

der Molekulardruck in A in der Richtung der Ubergangsschicht 
pro Flächenelement do. Bedenken wir, daß o unabhängig von 
u ist, so kann man schließen, daß der Molekulardruck in der 
Richtung der Übergangsschicht (M,) vorgestellt werden kann 


durch of p(u)du =—eo. Nun ist +M,=p+M oder 


—eo=p-+tao?. Weiter ist und also p, — 
o (e, + e’) = p+ ao’, und weil — oe, = ao?, folgt: 
(2) P2— P = 

Es ist zu bemerken, daß diese Gleichung, worin p, den 
Druck in der Richtung der Übergangsschicht und p den Druck, 
der zu einer homogenen Phase von der in dem bezüglichen 


Punkt anwesenden Dichte o gehört, darstellt, nicht nur für 
die Übergangsschicht Flüssigkeit-Dampf, sondern auch für die 


. 

\ 


Über Spannungen und Drücke in Grenzflächen usw. 288 


anderen Übergangsschichten gilt, so daß wir im allgemeinen 
für einen beliebigen Punkt dieser Übergangsschicht setzen 


können: +e’ =. 


Aus den zwei Gleichungen dp =— 2ode’ oder vdp =— 2de’ 
und ge’ = p, — p oder e’ = (p, — p) v kann man ableiten: 


de + d(p,— p)v=0, 
vdp + de’ + d(p,— p)v = 0, 
d(e, — ty + pv) + de’ + d(p,— p)v=0, 


— + pv+e’ + (p,— p) v = konstant 
oder 


(3) e—- 

Es ist deutlich, daß die Konstante u den Wert des thermo- 
dynamischen Potentials hat, das in der koexistierenden homo- 
genen Flüssigkeit und Dampfphase den gleichen Wert hat. 
Es stellt sich weiter heraus, daß diese Größe nicht nur in der 
Übergangsschicht Flüssigkeit-Dampf, sondern auch in den 
Übergangsschiehten an der festen Wand völlig denselben 
Wert wie in den homogenen Phasen hat. Während für das 
Gleichgewicht der koexistierenden homogenen Phasen gilt, 
daß Temperatur, Druck und thermodynamisches Potential 
überall in den homogenen Phasen denselben Wert haben müssen, 
können wir, falls wir die drei verschiedenen Übergangsschichten 
aus unserem Gefäß auch unserer Betrachtungen unterziehen, 
die Bedingungen zu dem Gleichgewicht in dem Gefäß folgender- 
weise angeben. Die Temperatur muß überall dieselbe sein; 
der Druck p, in der Richtung senkrecht zu den Übergangs- 
schichten muß überall derselbe sein und denselben Wert wie 
der Druck in den homogenen Phasen haben, welcher Druck 
natürlich hier in allen Richturgen den gleichen Wert hat; 
das thermodynamische Potential in seiner kinetischen Be- 
deutung e — zn + p,v, worin p, der Druck in der Ubergangs- 
schicht und in den Grenzschichten in der Richtung jener 
Schichten ist, muß überall im Gefäß den gleichen Wert haben, 
nämlich den Wert, den diese Größe in den homogenen Phasen 
hat, wo py = Py. 

Es läßt sich erwarten, daß die Konstanz der Größe e — tH 
+ p.v in dem ganzen Gefäß eine kinetische Bedeutung hat, 
und daß dieselbe ausdrücken wird, daß die Anzahl Teilchen, 
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die zwei willkürliche Schichten, und also zwei willkürliche 
Phasen, parallel zur Ubergangsschicht, in derselben Zeit gegen- 
einander austauschen werden, gleich groß ist, so daß die Anzahl 
Teilchen, die in der einen Schicht einen neuen Weg antritt 
und diesen Weg in der anderen Schicht beendigt, der Anzahi 
Teilchen wird gleich sein miissen, die in derselben Zeit in der 
anderen Schicht einen neuen Weg antritt und denselben in der 
ersten Schicht beendigt. 

Aus den Gleichungen (1) und (2) kann unmittelbar die 
Differentialgleichung der Oberflächenspannung abgeleitet werden. 
Ps —p=oe und also dp, — dp = ode’ + e'do. 

Weil dp =— 2ode’, folgt: 
dp, + 2ode' =ode'+e'do und also dp, =e'doe— ode’. 
Hieraus geht hervor: 
— Pe = 08 — 2 fe'de =— pe’ + 2 fede’. 
Für ‘e’'dg — ode’ kann man auch setzen: edo — ode. 

Da in der homogenen Phase sowohl do = 0 als de’ = 0 gilt 
und in dieser Phase p, = p,, muß die Integrationskonstante p, sein. 

Für die Oberflächenspannung finden wir nun f (py — Pe)dh, 
wobei die Integration sich iiber die ganze Dicke der Ubergangs- 
schicht erstrecken muß. Leicht kann man dartun, daß der 
Wert dieser Spannung für den Übergang Flüssigkeit-Dampf 
positiv ist; die Schichten an der Dampfseite, die als verdichteter 
Dampf betrachtet werden können, verringern diese Spannung 
(pe > p,), die Schichten an der Flüssigkeitsseite, die gleichsam 
aus gedehnter Flüssigkeit bestehen, vergrößern die Spannung 
(Po < Pı)- 

Man erhält auf diese Weise für die gesamte Oberflächen- 
spannung ganz denselben Wert, den die thermodynamische 
Theorie der Kapillarität für die Kapillarenergie findet. Letztere 
Theorie, die das Bestehen einer Oberflächenspannung dahin- 
gestellt läßt, schreibt die Ursache des Bestehens einer Kapillar- 
energie dem Umstande zu, daß in der Übergangsschicht Flüssig- 
keit-Dampf die Größe 


durchschnittlich größer als in den homogenen Massen ist. 
Dieses Übermaß pro Oberflächeneinheit muß also der Ober- 
flächenspannung gleich sein: 


Sele — + pw — u) dh = (py — ps) dh. 
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Die Annahme also, daß es eine Oberflächenspannung gäbe 
und daß diese Oberflächenspannung in der Übergangssehicht 
Flüssigkeit-Dampf. dadurch verursacht werde, daß p, einen 
anderen und in diesem Falle durchschnittlich kleineren Wert 
als p, hat, weil M, im Durchschnitt größer als M, ist und 
Po + M;,=p, + M,, führt für ein Element der Ubergangs- 
schicht, von der Flächeneinheit und von einer Höhe dh un- 
mittelbar zur Gleichung 


ee — + pyo— = py — p, oder weil 9 = 1/v 
zu e— TH + Pov =u. 


Schreiben wir dafür + e’ — ty + po + (pp — p)v =p, 
so bekommen wir durch Differentiation vdp + de’ + d(p, — p)v 


=0. Nehmen wir nun an, daß M,=— ep und M =— ge 
und also, welg, + M,=p-+ M, daß. —p = (€—H)o = €'0 
und folglich d(p, — se wx = de’, so ergibt sich daraus vdp = — 2de’ 
oder dp =— 2ode’, und wenn wir nun annehmen M = ao?, 


so geht daraus hervor, daß d(p + ao?) = 2aodo — 2ode’ 
=— 2ode, und also dM, =— 2ode. 

Auf gleiche Weise können wir aus (3) und (1) auf die Glei- 
chung (2) schließen. 

Die thermodynamische Theorie geht von der Annahme aus, 
daß für das Gleichgewicht notwendig ist, daß ['e(«— m—u)dh 
ein Minimum ist. Wir sehen, daß, wenn dieser Forderung 
Genüge geleistet wurde, ein Element dieses Integrals genau 
—?,, dem von uns eingeführten Druck in der Richtung der 
Übergangsschicht mit entgegengesetzten Zeichen, gleich ist. 
Variiert man das Integral und setzt man die Variation nach 
o gleich Null, so findet man e— t7 +pv+e'=u, und weil 
e=e,+e', bekommt man — = u, woraus 
durch Differentiation vdp =— 2de’ oder dp =— 2ode’ (1), 
was nach unserer Auffassung bedeutet, daß der Druck in der 
Richtung senkrecht zur Übergangsschicht konstant und gleich 
p, ist, während dM, =— 2ode und dM, — dM =— 2ode'. 

Unsere Ergebnisse entsprechen der thermodynamischen 
Theorie der Kapillarität, aber nicht nur, daß die von uns ver- 
folgte Methode weit schneller zum Ziel führt, so gibt sie uns 
auch eine Einsicht, wodurch wir die Kapillarerscheinungen als 
Folgen der Spannungen und Drücke in den Übergangsschichten 
auffassen können. 

Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 19 
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Mit Hilfe der Gleichurg e — n + 9,0? = u sind wir im- 
stande, an jedem Punkt der Ubergangsschichten in unserem 
Gefäß, worin in der angegebenen Weise der konstante Druck p, 
herrscht, den Druck p, unmittelbar als Funktion der Dichtig- 
keit (o = 1/v) auszudrücken, wenn uns der Wert von p, und rf, 
und also z bekannt sind. Ist doch e=&,+ (ps — p)v, also 
+ und demnach 
& — ™ + pv + 2(p, — p)v =m, und also: 

v 


1 


Man kann folglich p, mit Hilfe einer Zustandsgleichung 
als Funktion der Dichtigkeit und Temperatur ausdrücken. Es 
geht daraus hervor, daß, wenn man von einem Zustand, der in 
dem Gefäß vorkommt, den Wert von p, und r, also u, zum 
Beispiel von der homogenen Dampfphase und zugleich die 
Zustandsgleichung kennt, man bei allen anderen Dichtigkeiten, 
die in den Übergangsschichten vorkommen, den Wert von p, 
finden kann, und daß bei einer bestimmten Dichtigkeit auch 
nur ein einziges p, möglich ist. Alle im Gefäß nebeneinander 
vorkommenden Phasen halten sich im Gleichgewicht unter dem 
Einfluß der molekularen Kräfte, wobei auch die Wirkung der 
Wand als eine Molekularkraft aufgefaßt werden muß: 


Man kann leicht die Lage der Linie p, = f(vt) im pr- 
Diegramm. neben der Isotherme p = F(vr) für den gesättigten 
Dampf als Ausgangspunkt angeben. Da in den koexistierenden 
homogenen Flüssigkeits- und Dampfphasen (mit spezifischen 
Volumina v, und v,) e— m+pv=u, und also p, = p, gilt 
fiir diese Zustiinde, daB die beiden Linien p, = f(vt) und 
p =F (vt) sich in diesen Punkten schneiden. Ein dritter 
Schneidepunkt liegt auf dem labilen Teil der Isotherme; der 
Druck ist daselbst kleiner als die gesättigte Dampfspannung; 
man bedenke, bei konstanter Temperatur gilt &, — rn + po 
== f vdp. Für Volumina, die etwas größer als v, und als r, 
sind, ist 8 — 7 +pv<u, und also 9, > p; für Volumina, 
die etwas kleiner als v, und v, sind, ist 9. — t+ pr >u. 
und also p, < p. Für die Richtung, in welche die Linie p, = f(vr) 
die Isotherme in den drei Schneidepunkten schneidet, gilt: 


d Py 
dv 2\do)r 
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Ist doch de’ =}vdp und e’=(p,—p)v, woraus folgt: 
d(p; — p)v =— 4vdp, und deshalb 


Padv + vdp, — pdv — Jvdp = 0, 
oder 


d d 
Py —p — =0. 
Für die Punkte, wo p, = p, gilt also: 


dv /Tp, 2\de/r 


Unsere durch die Punkte, welche die koexistierenden homo- 
genen Dampf- und Flüssigkeitsphasen bestimmen, gehende 
Linie p, = f(vr) hat also einen derartigen Verlauf wie die Iso- 
therme; die Falte zwischen v, und », ist weniger tief; auch gilt: 


{Ps dv = p, (v, — %). 


Auch für Volumina, kleiner als v, und größer als v,, ist der 
Verlauf wie derjenige der Isotherme. 

Macht man von der van der Waalsschen Zustands- 

gleichung 


Gebrauch, so findet man 
2(p, — p)v =— = — RT log, (v, — 4) + p,», 


= + RT log, (v — b)— pov, 
omer a v 
2p,v + RP log, . 

‚Wenden wir zunächst die Gleichung auf ein Gas (also 
nicht auf den gesättigten Dampf aus unserem Gefäß) an, das 
eine feste Wand oder eine Flüssigkeit berührt, die das Gas 
dermaßen anzieht, daß dies an der Wand verdichtet wird. Der 
Zustand des Gases in der homogenen Phase sei durch p,, 0, 
und t ggeben. Die Verdichturg des Gases und die Art des 
Gases sei derart, daß wir das Boyle-Gay Lussacsche Gesetz 
anwenden können auch für die Dichten des Gases, wie sie an 
der Wand vorkommen, also p,v,;=pv= RT. Wir können 
dann für die Gleichung 


= p,r, + RT log, = RT(2 — log, 


} 

P e-b v 
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schreiben. Man bedenke, daß p, der konstante Druck in der 
Übergangsschicht an der Wand, in der Richtung senkrecht 
zur Wand, und zugleich der Druck der homogenen Gasphase 
ist. Es ist deutlich, daß, wenn v das spezifische Volumen in 
der Gasschicht unmittelbar an der Wand darstellt, p, + M, 
=p + ae? = p, + M, ist. Wir rechnen, daß das Gesetz Boyle- 
Gay Lussae noch gilt, so daß ag? = 0 angesetzt werden darf. 
Der Druck p, in der Richtung der Wand und der Druck p, 
können gegenseitig und mit p einen recht großen Unterschied 
aufweisen als Folge der Attraktion der Wand, die in verschie- 
dener Richtung verschieden ist. Bei unseren Annahmen zeigt 
sich, wenn v,/v ungefähr 7—8 ist. daß der Druck p, gleich Null 
ist. Ist die Verdichtung unmittelbar an der Wand noch größer 
als 7,4, so wird hier der Wert von p, negativ. Die Linie p,=f(vr) 
steigt beim Abnehmen von v, bis der Maximumwert bei 
log, =1, d.h. bei v= 

erreicht wurde. Bei weiterer Abnahme von v sinkt die Linie 
und schneidet die v-Achse ungefähr in v = 2,/7,4, wo p, = 0, 
und bei kleineren Werten von v wird p, negativ. 


Bei der Verdichtung eines unter dem Druck p, befind- 
lichen Gases an einem festen Körper oder einer Flüssigkeit, 
wenn diese Verdichtung einen hinlänglichen Wert erreicht, 
können wir also erwarten, daß in den Schichten, die sich in 
der unmittelbaren Nähe der Wand befinden, der Druck in der 
Richtung jener Schichten kleiner als p, ist, so daß in jenen 
Schichten eine Spannung herrscht, die die Grenzoberfläche 
verkleinern will. Die weiter von der Wand gelegenen Schichten, 
wo es nur eine mäßige Verdichtung gibt, werden diese Span- 
nung vermindern, weil hier der Druck in der Richtung der 
Übergangsschicht größer als p, ist. Bei einigermaßen wichtiger 
Verdichtung läßt sich erwarten, daß f (py — Po) dh positiv 
ist, also daB es in der verdichteten Gasschicht eine Grenz- 
flichenspannung gibt, welche die Oberfläche folglich ver- 
kleinern will. Stöckle beobachtete Quecksilbertropfen in 
einer Gasatmosphäre (H,, O,, N,, CO,), und fand die anfäng- 
liche Spannung Quecksilber-Gas größer als die Spannung 
Quecksilber- Quecksilberdampf. Gleich nach dem Hereinlassen 
des Gases — der Quecksilbertropfen war anfangs im Vakuum, 
wo o = 436 dyne/em sich ergab — war die Spannung Queck- 
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silber-Gas 470, 478, 489, 480 dyne/em; dieser große Wert 
sank im Laufe von 30—50 Minuten auf einen konstanten Wert, 
der so groß oder kleiner war, als der im Vakuum gefundene 
Wert. Die zeitweilige Zunahme der Oberflichenspannung kann 
m. E. auf eine Verdichtung der Gase an der Oberfläche zurück- 


‘geführt werden, welche Verdichtung, weil es ein Gas gilt, schnell 
‘ zustande kommt. Das verdichtete Gas vermehrt die Span- 


nung um seinen eigenen Betrag; allmählich kommt ein stabiles 
Gleichgewicht zustande, wobei an der Berührungsoberfläche 
das verdichtete Gas und der verdichtete Quecksilberdampf 
sich vermischen. 

Wir wollen jetzt beobachten, was bei der Berührung der 
flüssigen Phase in unserem Gefäß (unter dem Druck des ge- 
sättigten Dampfes p,) und der festen Wand mit Hilfe unserer 
Gleichung bemerkt werden kann. 


1 —-ıntpv-u 1 Svdp-u 


Übt die Wand auf die Flüssigkeit dieselbe anziehende 
Wirkung wie eine Wand jener Flüssigkeit üben würde, so er- 
kennt man leicht, daß p, = p, = p; wir bekommen dann auch 
in der unmittelbaren Nähe der Wand die homogene Phase. 
Übt die Wand auf die Flüssigkeit eine größere anziehende 
Wirkung, so bekommen wir immer näher der Wand eine größere 
Dichte; p der Druck der homogenen Phase, wie er zur vor- 
handenen Dichte gehört, nimmt immer näher der Wand schnell 
zu und ist also größer als p,. Aus dem Verlauf der Isotherme 
schließen wir leicht, daß . 

vdp - u 
nur eine sehr geringe Differenz aufweisen, so daß p, zwischen 
p, und p liegt. Dies folgt auch unmittelbar aus 


ar) 
dv 2\dvjr 


Wir kommen also bei der Verdichtung einer Flüssigkeit immer 
näher der Wand zu etwas anderem, als bei der Verdichtung 
eines Gases an der Wand. Wurde im letzteren Falle bei immer 
zunehmender Verdichtung der Druck in der Richtung der 
Übergangsschieht nicht immer größer, sondern konnte er da 
bei zunehmender Verdichtung sogar negativ werden, so daß in 
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bezug auf die ganze Schicht eine Spannung eintreten könnte; 
in dem Falle, daß es sich um eine Flüssigkeit handelt, wird die 
Verdichtung der Flüssigkeit immer näher der Wand zu stets 
eine Zunahme des Druckes p, in der Richtung der Übergangs- 
schieht hervorrufen. Übt die Wand auf die Flüssigkeit eine 
anziehende Wirkung, die kleiner als diejenige ist, welche eine 
Wand jener Flüssigkeit üben würde, so wird die Flüssigkeit 
nach der Wand zu eine geringere Dichte als in der homogenen 
Phase haben, und um so geringer, je nachdem die Entfernung 
bis zur Wand kleiner ist und wird p, kleiner als der konstante 
Druck p, (der Druck des gesättigten Dampfes) sein. Die Linie 
Pa = f(vr) schneidet die Isotherme in dem durch die homogene 
Flüssigkeitsphase dargestellten Punkt, so daß 


an) 
dv jpr 2\de/r 


Wir bekommen also in der Grenzschicht der Flüssigkeit an der 
festen Wand nicht, wie im vorigen Fall, einen Druck (p, in 
allen Schichten größer als p,), sondern eine Spannung (p, in 
allen Schichten kleiner als p,), wenn wir wenigstens annehmen 
dürfen, daß die Dichte an der Wand nicht allzuviel kleiner als 
die Dichte in der homogenen Flüssigkeitsphase wird. Bei der 
Berührung des Wassers und des reinen Glases bekommen wir 
im Wasser in der Richtung parallel der Wand einen ‚Grenz- 
schichtendruck f (Pp — pı)dh, wobei die Integration sich 
über die ganze Dicke der Grenzschicht im Wasser ausdehnen 
muß. Weil in diesem Falle dieser Grenzschichtendruck größer 
als die Oberflächenspannung der Wasseroberfläche ist, wird 
das Wasser sich über das Glas ausbreiten. Es ist der Druck p, 
in den Schichten nahe bei der Glaswand, welche diese Ausbreitung 
verursachen; in diesen Druck p, wurde der Einfluß der Glas- 
wand ganz aufgenommen. Ist dieser Grenzschichtendruck 
positiv, also S (Ps — p,) dh positiv, aber kleiner als die Ober- 
flächenspannung der freien Wasseroberfläche, so liegt ein Fall 
vor, wie der eines auf einer nicht ganz reinen Glasplatte liegen- 
den Wassertropfens, und hält die Oberflichenspannung der 
freien Wasseroberfläche, mit dem Cosinus des scharfen Rand- 
winkels multipliziert, unserem Grenzschichtendruck parallel 
der Wand das Gleichgewicht. Bequemlichkeitshalber haben 
wir den Einfluß der Wasserdampfschicht an der Glaswand so 
gering angenommen, daß wir ihn außer Betracht lassen konnten: 
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Luft wurde vorausgesetzt nicht da zu sein und auch hier wurde 
von dem Einfluß der Schwere abgesehen. In dem Falle des 
Quecksilbertropfens auf einer reinen Glasplatte haben wir in 
der Grenzschicht Quecksilber-fester Wand im Quecksilber eine 
Grenzschichtenspannung [(p, — p.)dh. Diese Spannung ist 
aber kleiner als die Spannung der freien Quecksilberoberfläche 
und hier gilt, daß die erste Spannung der mit dem Cosinus des 
scharfen Randwinkels multiplizierten zweiten Spannung gleich 
ist, wobei auch wieder die Quecksilberdampfschicht an der 
Glaswand außer Betracht gelassen wurde. 


Falls es sich um einen gesättigten Dampf handelt, wird 
bet nicht gar zu großer Verdichtung der Druck parallel der 
Grenzschicht immer näher zur Wand zunehmen, und wird in 
allen Schichten der Druck p, größer als der Druck des gesättigten 
Dampfes p, sein, so daß hier ein Grenzschichtendruck entsteht. 
Aus dem Verlauf unserer Linie p, = f(vr) geht dies gleich hervor. 
in Hinsicht auf ihre Dichtigkeit stimmen die Zustände mit 
Zuständen der Übersättigung in homogener Phase überein. 
Erscheinen aber in der unmittelbaren Nähe der Wand große 
Dichtigkeiten, so wird der Druck p, parallel der Wand in der 
Grenzschicht Werte größer und kleiner als p, haben können. 
Ist die Dichtigkeit unmittelbar an der Wand größer als die 
Dichtigkeit der flüssigen Phase (1/v,), die mit dem gesättigten 
Dampf koexistiert — und ich erachte, daß dies möglich ist —, 
so bekommen wir hier einen Druck an der Wand entlang, 
welcher größer als p, ist. Die Grenzschicht würde dann an 
der Dampfseite, was die Drücke parallel zur Schicht in ihrem 
/usammenhang mit den vorkommenden Dichtigkeiten. betrifft, 
einigermaßen Übereinstimmung mit der Ubergangsschicht 
Flüssigkeit-gesättigtem Dampf aufweisen. Der Wert von 
f (p. — pı) dh wird positiv sein infolge des überwiegend großen 
Beitrags der Schicht unmittelbar an der Wand, so daß wir 
einen Grenzschichtendruck bekommen. Die Dichtigkeit un- 
mittelbar an der Wand, obwohl größer als 1/v,, ist aber kleiner 
als die Dichtigkeit hier sein würde, wenn nicht die Dampf- 
phase, sondern die Flüssigkeitsphase mit der Wand in Be- 
rührung wäre. Aus der Annahme, daß in beiden Fällen die 
Diehtigkeit unmittelbar an der Wand dieselbe wäre, folgt not- 
wendig, daß die Energie der Masseneinheit in beiden Fällen 
dann auch dieselbe sein muß, ist doch ¢ = &, + (pa — p)v und 
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in unserem Gefäß, worin p, und r konstant sind, ist (p, — p)r 
eine Funktion von v. Die Energie in dieser Schicht wird aber 
in dem Falle, daß sich an einer Seite die Dampfphase befindet, 
gewiß größer sein als in dem Falle, daß sich an dieser Seite die 
Flüssigkeitsphase erstreckt. Wir dürfen also annehmen, daß 
die Dichtigkeit in der Schicht unmittelbar an der Wand kleiner 
ist als die Dichtigkeit hier bei Berührung der Wand mit der zu 
dem gesättigten Dampf gehörigen Flüssigkeitsphase sein würde. 
Aus dem Verlauf der Linie p, = f(vt) folgt nun dasselbe für 
den Druck p, unmittelbar an der Wand. 

Falls die Wand, welche den gesättigten Dampf berührt, 
denselben nur recht wenig oder, wollen wir sagen, gar nicht 
anzieht, wird die Dichte in der Schicht an der Wand geringer 
sein, als die Dichte in der homogenen Phase. Wir können dies 


leicht mit Hilfe der van der Waalsschen Zustandsgleichung _ 


beweisen. 


Denken wir uns jetzt einen sehr engen Raum in der Form 
eines rechtwinkligen Parallelepipedons zwischen zwei ziemlich 
großen parallelen Platten und weiter von drei Wänden be- 
grenzt. An der offenen Seite steht der enge Raum mit einem 
großen Raum in Verbindung, und die beiden Räume sind mit 
Wasser gefüllt. Die Wände des engen Raums sind beweglich 
und werden, wo nötig, durch äußere Kräfte an ihren Platz 
gebunden; der konstante Druck im Wasser sei p,, der Druck 
des gesättigten Wasserdampfes und zugleich der Druck der 
ganzen Umgebung; von dem Einfluß der Schwere sehen wir ab. 
Die Wände beider Räume sind aus demselben Stoffe und derart, 
daß das die Wand berührende Wasser an der Seite dieser Wand 
einen Grenzschichtendruck aufweist. 

Nehmen wir jetzt an, daß wir das Wasser aus dem engen 
Raum in den größeren Raum bringen, indem wir die der Mün- 
dung des engen Raumes in den großen Raum gegenüber liegende 
bewegliche Wand parallel zu sich selbst verlegen. Die Di- 
mensionen der beweglichen Wand sind 2h, (die Entfernung der 
Platten) und b; die von einer der Platten b und !. Wir denken 
uns den Abstand der zwei parallelen Platten sehr klein und 
ungefähr zweimal die Dicke der Grenzschicht des Wassers an 
der Wand, so daß in der Mitte zwischen den parallelen Platten 
die Phase ungefähr die homogene Flüssigkeitsphase aus dem 
großen Raum ist, so daß der Druck p, ist. Es wird geachtet, 
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daß die Zustandsänderungen dabei isotherm und reversibel 
erfolgen. Die von uns geleistete positive Arbeit ist 


Lf 2b(p,— ps) an, 

worin f (Pp — py) dh der Grenzschichtenüberdruck des Wassers 
an der Wand ist. Wir rechnen h in der Richtung normal auf 
die Platten von der Oberfläche einer Platte (hk = 0) bis zur 
Mitte zwischen den zwei Platten; p, ist der Druck im Wasser 
parallel zur Wand, welcher Druck also eine Funktion von h 
ist; f 2b(p. — p,) dh ist die von uns angewandte Kraft und | 
der zurückgelegte Weg. Für diese Arbeit können wir auch 
schreiben: 
— p)dh 

hy 
worin 2blh, das Volumen des engen Raumes, und also das Vo- 
lumen des hinweggedriickten Wassers ist, und 2h, den kleinsten 
Wert der Entfernung zwischen den zwei Platten beträgt, wobei 
der Druck zwischen den Platten in der Richtung senkrecht 
zu denselben wohl p, geachtet werden darf. 

Wir hatten uns das Überbringen des Wassers aus dem 
engen Raum in den großen Raum auch anders denken können. 
Wir hätten nämlich auch eine der Platten verlegen können 
oder vielmehr, wie wir annehmen wollen, beide Platten auf- 
einander zu bewegen können, wobei jede Platte denselben Weg 
h, zurücklegt. Wir können uns dabei’ vorstellen, daß stets die 
gerade, in der Mitte zwischen den parallelen Platten befindliche 
Schicht hinweggedrückt werde. Auch können wir beachten, 
daß die Zustandsänderungen isotherm und reversibel erfolgen. 
Da der endgültige Zustand, worein wir die Flüssigkeit bringen, 
vollkommen derselbe ist als derjenige, in welchen wir sie auf 
die erste Weise durch die Verlegung der Wand der Öffnung 
entgegen brachten, müssen wir dieselbe Arbeit geleistet haben, 
nämlich 2 f (p — pı)bldh, worin p den Druck in dem engen 
Raum während der Verlegung der Platten in der Richtung 
senkrecht zu diesen Platten und (p — p,)bl die angewandte 
Druckkraft darstellt. Die Werte unserer beiden Integrale 
müssen also einander gleich sein und also f podh = f pdh. 

Die Länge des Weges, auf welchem integriert werden muß, 
ist in beiden Fällen dieselbe; man kann die Richtung, worin 
man h mißt, so nehmen, daß das erste Element beider Integrale 


2blh, 
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das gleiche ist, nämlich pydh. Aber auch das letzte Element 
beider Integrale ist dasselbe. Wird doch hier, wenn die Platten 
einander so nahe gekommen sind, daß gleichsam zwischen den 
Platten nicht mehr von allerhand verschiedenen, dort anwesen- 
den Schichten die Rede sein kann, der Druck in der Richtung 
der Platten nooh stets denselben Wert von p, unmittelbar an 
der Wand entlang behalten haben, um mit diesem Druck un- 
mittelbar an der Wand in dem großen Raum im Gleichgewicht 
sein. zu können. Denken wir uns nun die übriggebliebene 
Flüssigkeit zwischen den zwei Platten auf zweierlei Weise, wie 
oben nach dem großen Raum hinübergebracht, so ist deutlich, 
daß, weil für beide isothermen und reversiblen Zustandsände- 
rungen dieselbe Quantität Arbeit erfordert wird, der Druck 
zwischen den Platten in der Richtung senkrecht zu diesen 
Platten denselben Wert wie der Druck p, unmittelbar an der 
Wand entlang haben muß. Also auch das letzte Element beider 
Integrale ist dasselbe, nämlich p,dh. Dürften wir annehmen, 
daß, wenn wir die Platten aufeinander zu verlegen, für das 
Gleichgewicht mit der Flüssigkeit in dem größeren Raum not- 
wendig ist, daß der Druck p, in derselben Entfernung einer 
Platte immer denselben Wert behält; oder dürften wir an- 
nehmen, daß der Druck p zwischen den Platten in der Richtung 
senkrecht zu den Platten bei einer bestimmten Entfernung a 
jener Platten dem Druck p, in der Entfernung }a von der 
Wand in dem großen Raum gleich ist; so kann hieraus ab- 
geleitet werden, daß bei den beiden Integralen alle überein- 
stimmenden Elemente gleich sind, so daß p, und p dieselben 
Funktionen von h sein würden. Wie dem auch sei, es läßt sich 
erwarten, daß die Kurven p, und p als Funktionen von h eine 
große Übereinstimmung aufweisen werden; sicher ist, daß bei 
hinreichender Entfernung der Platten Grenzen, Inhalt, erstes 
und letztes Element bei der graphischen Vorstellung der beiden 
Integrale ganz dieselben sind, wenn wir uns im Anfangszustand 
die Platten so weit voneinander entfernt denken, daß in der 
Mitte zwischen den Platten der Zustand homogen geachtet 
werden darf, und der Druck da in allen Richtungen p, ist. 


Die Druckdifferenz zwischen dem Maximumwert von p,, 
d.h. zwischen dem Druck der Flüssigkeit unmittelbar an der 
Wand in der Richtung parallel zur Wand und dem Druck p 
zwischen den Platten in der Richtung senkrecht zu diesen 
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Platten wird also, wenn die Platten einander näher kommen, 
stets kleiner und durchläuft die Werte von (Pz max.— P) bis Null. 
Zu einer bestimmten Entfernung der zwei parallelen Platten 
gehört eine bestimmte Druckdifferenz zwischen p, unmittelbar 
an der Wand und p; könnten wir den Druck der Umgebung 
um einen bestimmten Betrag erhöhen oder vermindern, so 
würde in der Flüssigkeit überall und in allen Richtungen der 
herrschende Druck nahezu um diesen Betrag erhöht oder ver- 
mindert werden. Denken wir uns nun in dem zweiten Raum 
kein Wasser, sondern gesättigten Dampf, also vom Druck p,. 
Dieser Wasserdampf, dessen Flüssigkeit die Wand benetzt, 
wird in den Fällen, die wir betrachten werden, an der Wand 
entweder einigermaßen (bei geringer Verdichtung) oder so 
stark verdichtet werden, daß wir unmittelbar an der Wand 
eine Flüssigkeitsschicht von einer Dichtigkeit, größer als 1/v, 
bekommen. In diesem Falle wird der Druck p, in dieser Flüssig- 
keitsschicht, obwohl er wegen der geringeren Dichtigkeit kleiner 
ist als dieser Druck sein würde, wenn unser Raum statt mit 
gesättigtem Dampf mit Flüssigkeit gefüllt wäre, einen beträcht- 
lichen Wert haben, welcher einen überwiegenden Beitrag zur 
ganzen Grenzschicht liefert, so daß wir, wie auch in dem ersten 
Fall (von geringer Verdichtung), einen Grenzschichtendruck 
bekommen. Für das Gleichgewicht ist es notwendig, wenn 
keine äußeren Kräfte, z. B. das Eintreten einer Oberflichen- 
spannung, die Sache ändern, daß der Druck p, unmittelbar 
an der Wand in dem Wasser zwischen den Platten dem Druck 
?, unmittelbar an der Wand in dem großen, mit gesättigtem 
Dampf gefüllten Raum und der Mündung des engen Raumes 
gleich ist. Denken wir uns jetzt den mit Wasser gefüllten engen 
Raum, weil in der Mitte ungefähr die homogene Phase mit 
dem Druck p, anwesend ist, plötzlich mit dem großen, mit ge- 
sättigtem Dampf gefüllten Raum in Verbindung gebracht. Es 
ist deutlich, daß der Druck p, unmittelbar an der Wand in dem 
engen Raum abnehmen wird bis zum Wert des Druckes p, 
unmittelbar an der Wand in dem großen, mit gesättigtem 
Dampf gefüllten Raum. Notwendig wird nun überall und in 
allen Richtungen im engen Raum der Druck um denselben 
Betrag abnehmen. Der Druck p, in der Richtung normal zu 
den beiden parallelen Platten wird also mit demselben Betrag 
abnehmen und wird deshalb einen negativen Wert bekommen 
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können. Gestatten wir, daß die Platten sich einander nähern, 
so ist klar, daß ein stabiler Gleichgewichtszustand (ohne daß 
äußere Kräfte die Platten an ihren Platz halten) erreicht ist, 
wenn der Druck im engen Raum senkrecht zu den parallelen 
Platten den Wert p, erreicht hat. Es zeigt sich also, daß bei 
einem weit geringeren Abstand der Platten, als wobei gerechnet 
werden darf, daß die Phase in der Mitte zwischen den Platten 
nahezu homogen ist und den Druck p, hat, und wobei das 
Wasser im engen Raum mit dem Wasser im großen Raum im 
Gleichgewicht ist, eine Wasserschicht zwischen den Platten 
mit dem gesdttigten Dampf im größeren Raum im Gleichgewicht 
sein wird, während auch in diesem Fall der Druck zwischen 
den Platten in der Richtung senkrecht zu diesen Platten p, 
(der Druck des gesättigten Dampfes) ist. 

Haben wir einen Tropfen Wasser auf einer Platte des - 
festen Stoffes, woraus unsere Wand besteht, in einer Umgebung 
“ gesiittigten Wasserdampfes, so wird hier der Druck p, des ge- 
sättigten Dampfes unmittelbar an der Wand nicht dem Druck 
p, in dem Wasser unmittelbar an der Wand gleich sem. Hier 
tritt die Oberflächenspannung der Übergangsschicht Flüssig- 
keit-Dampf ein, die gestattet, daß dieser Druck p, im Wasser 
größer als der Druck p, im Dampfe unmittelbar an der Wand 
ist. Hier wird gelten, wenn wir den Einfluß der Schwere ver- 
nachlässigen, f (Pa — pı)dh (Dampf an der Wand) = f (Po— pı)dh 
(Wasser an der Wand) — cos a [(p, — p,)dh (Übergangsschicht 
Flüssigkeit-Dampf), worin a den scharfen Randwinkel darstellt. 

Hätten wir als Flüssigkeit eine Flüssigkeit, welche die 
Wand nicht benetzte, und welche also an der Wand eine Grenz- 
schichtenspannung zeigte (p, <p,), so würde — in der An- 
nahme, daß der Zustand übrigens möglich wäre — die von uns 
zu leistende Arbeit in den beiden Fällen, worin wir uns die 
Flüssigkeit aus dem ersten engen Raum in den zweiten hin- 
übergebracht dachten, negativ sein. In jenem Falle würde 
also der Druck zwischen den Platten in der Richtung senkrecht 
zu diesen Platten negativ werden, wenn wir die Platten näher 
zueinander brächten. 

Es leuchtet ein, daß wir die vorangehenden Betrachtungen 
direkt auf die Flüssigkeitsaufnahme bei Gelen, die Quellung, 
anwenden können. Wenn man sich die sehr engen Räume im 
Gel anders vorstellen will, z. B. als zylinderförmige Kanäle, 
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ändert dies an der Ursache, welcher wir die Entstehung der 
Quellung zuschreiben, nichts und an der Weise, wie wir die 
Sache behandeln, nur in untergeordneten Teilen. Hat man ein 
Gel in einer solchen Flüssigkeit, daß an der Gelwand in der 
Richtung jener Gelwand ein Grenzschichtendruck entstehen 
wird (also p, > p,), so wird die Flüssigkeit in die sehr engen 
Räume des Gels hineindringen, diese Räume öffnen und offen 
erhalten, weil der Druck normal zu den Wänden der engen 
Räume einen Wert zwischen p, und p, haben wird, und also 
größer als p, sein wird, solange die Entfernung der einander 
gegenüberliegenden Wände (bei nachgiebiger Quellung) kleiner 
als die ungefähr doppelte Dicke der Grenzschicht ist. Sind 
dagegen Gel und Flüssigkeit derart, daß in der Flüssigkeit 
an der Gelwand eine Grenzschichtenspannung entstehen wird 
(pP, <p), so wird keine Flüssigkeit in die engen Räume hin- 
eindringen und werden diese geschlossen bleiben. Hieraus 
folgt, daß die verschiedenen Stoffe nur in ganz bestimmten 
Flüssigkeiten die Fähigkeit zum Quellen zeigen werden. Wenn 
ein Stoff im Wasser quillt, so ist sehr gut möglich, daß der 
Körper in anderen Flüssigkeiten nicht quillt und umgekehrt. 

Aus unseren Betrachtungen geht hervor, daß der Maximum- 
wert des Quellungsdruckes dem Maximumwert von p, gleich 
ist, d.h. dem Werte des Druckes in der Flüssigkeit unmittelbar 
an der Wand in der Richtung jener Wand, und weiter geht 
hieraus hervor, daß bei jenen Stoffen, die in dem Falle völlig 
nachgiebiger Quellung ein derartiges Quellungsmaximum auf- 
weisen, daß dabei angenommen werden darf, daß der Druck 
in den engen Räumen in der Richtung senkrecht zu den Wänden 
dem Druck in der den quellenden Körper umgebenden Flüssig- 
keit gleich ist, bei einem reversiblen Quellungsvorgang die 
ganze Quellungsarbeit dem Grenzschichtendruck in der Flüssig- 
keit, bei der Berührung derselben mit einer Wand des quellen- 
den Stoffes, mit der Oberfläche der Wände aller engen, sich 
an der Quellung beteiligenden Räume multipliziert, gleich ist. 


(Pr — pı)dh 

2 [{p-p)blan = 261 (p,—p,) dh = 2512, 
Das erste Glied ist die Quellungsarbeit f (p — pı)dv; in 
dem zweiten und dritten Glied stellt f (Pp — Py) dh den Grenz- 
schichtendruck der Fliissigkeit an der Wand des quellenden 


Stoffes vor. Wenn die Quellungsarbeit und der Grenzschichten- 
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druck gemessen worden sind, so kann hieraus die Oberfläche 
der engen Räume in dem gequollenen Stoff und mit Hilfe des 
aufgenommenen Flüssigkeitsvolumens für die Dieke der Über- 
gangsschicht ein Wert gefunden werden. Und wenn bei der 
Erreichung des Quellungsmaximums der Stoff in kolloide 
Lösung übergeht, kann man, in der Annahme, daß die Stoff- 
masse von den engen Zwischenräumen gleichmäßig verteilt 
wird, mit Hilfe der Wandoberfläche der engen Zwischenräume 
die durchschnittliche Größe eines kolloidal gelösten Teilchens 
schätzen. Aus dem Vorangehenden geht zugleich deutlich 
hervor, daß diese Stoffe kolloidal aufgelöst werden können, 
und daß eine derartige Lösung Stabilität bekommt; ein solches 
Teilchen ist ja von einer Flüssigkeit umgeben, worin an der 
Seite dieses Teilchens ein Grenzschichtendruck besteht. Nähern 
sich zwei solche Teilchen einander, so wird in der Flüssigkeit 
zwischen beiden Teilchen geschehen, was sich zeigte, wenn wir 
unsere zwei parallelen Platten näher aneinander brachten; in 
der Richtung der Verbindungslinie beider Teilchen wird der 
Druck zunehmen und die Teilchen werden deshalb, wenn sie 
sich einander nähern, einander mit zunehmender Kraft ab- 
stoßen. Nähmen wir in der Flüssigkeit um derartige Teilchen 
herum eine Grenzschichtenspannung an, so würde, wenn zwei 
Teilchen in der Richtung ihrer Verbindungslinie sich einander 
näherten, der Druck stets abnehmen und die Teilchen also zu- 
sammenballen müssen. 

Wenn wir annehmen dürften, daß die beiden Drücke p, 
und p völlig dieselben Funktionen von h wären, so würde also 
der Quellungsdruck in jedem Augenblick gerade dem Werte 
von p, gleich sein, in solcher Entfernung h von der Wand, wie 
dem aufgenommenen Wasservolumen entspricht, wobei wieder 
gilt, daß dieses Volumen h x 2bl gleich ist. 

Vielleicht darf man bei der Quellung von Gelatine in Wasser 
voraussetzen, daß, wenn das Quellungsmaximum erreicht 
wurde, die Zerlegung in die verschiedenen Teilchen erfolgt ist 
und daß, wenn nun bei Erhitzung die gequollene Gelatine in 
kolloide Lösung übergeht, keine neue Zerlegung der gebildeten 
Teilchen mehr erfolgt. In jenem Fall könnte man aus der 
Quellungsarbeit für die durchschnittliche Größe der Teilchen, 
für die Wandoberfliche und für die Dicke der Grenzschicht 
einen Wert schätzen. Nun war aber bei den Bestimmungen 
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des Quellungsdruckes meistens das Hauptziel, die reversibele 
Art des Quellungsvorgangs darzulegen, so daß die sehr großen 
Drücke bei sehr geringen aufgenommenen Wassermengen hier 
nicht bestimmt sind. Die direkte Bestimmung jener großen 
Drücke ist natürlich mit sehr großen, vielleicht unüberwind- 
lichen Schwierigkeiten verbunden; aber für die Bestimmung 
der Quellungsarbeit ist die Messung des Quellungsdruckes bei 
sehr geringen aufgenommenen Flüssigkeitsquantitäten un- 
entbehrlich. Bei der Verdichtung einer Flüssigkeit an einer 
festen Wand ist es gerade die unmittelbar an der Wand grenzende 
Schicht, die einen überwiegenden Einfluß auf den Grenz- 
schichtendruck haben wird, weil nur diese Schicht den großen 
Einfluß der Attraktion der Wand empfindet. Diese Schicht 
wird als Folge dieser Attraktion einige Änderung der Dichtig- 
keit erleiden (im Vergleich mit der Dichtigkeit außer der Grenz- 
schicht). Mit einer kleinen Dichtigkeitsinderung ist eine sehr 
große Änderung von p, dem zur homogenen Phase dieser Dichtig- 
keit gehörigen Druck, und somit auch eine große Änderung 
von p, verbunden. Die in größerer Entfernung von der Wand 
gelegenen Schichten empfinden hauptsächlich nur die Attraktion 
der Flüssigkeit, welche eine geringe Dichtigkeitsänderung er- 
litten hat. Diese Attraktion, obwohl größer als die Attraktion 
außer der Grenzschicht in der homogenen Flüssigkeitsphase, 
ist im allgemeinen bei weitem nicht so groß, als die Attraktion 
unmittelbar an der Wand und demzufolge hat weder p noch p, 
große Werte im Vergleich mit dem Wert von p und p, unmittel- 
bar an der Wand. Es scheint wahrscheinlich, daß die Be- 
ziehung zwischen Quellungsdruck und Gehalt von Freund- 
lich und Posnjak (p = p’c*) nur gültig sein kann über einen 
Druckbereich (von unserem p,), so weit von der Wand entfernt, 
daß man hier überhaupt den indirekten und nicht den direkten 
Einfluß der Wand hat; die Allgemeinheit der Beziehung deutet 
wahrscheinlich auf eine allgemeine Eigenschaft der Flüssig- 
keiten. Man wird also die überwiegend großen Beiträge zur 
Quellungsarbeit bei einem reversiblen Quellungsvorgang gerade 
bei den ersten Quantititen der aufgenommenen Flüssigkeit 
erwarten müssen. Wenn die Volumprozente Trockensubstanz 
86,1 betrugen, fand J. Reinke bei Laminaria in Wasser schon 
einen Quellungsdruck von 40 Atmosphären. Wahrscheinlich 
kann man dann auch erwarten, daß der Wert des Quellungs- 
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drucks bei sehr geringen Quantitiiten der aufgenommenen 
Flüssigkeit auf etliche Hunderte, ja Tausende Atmosphiren 
abgeschätzt werden darf. Bei einer Abschätzung zu derartigen 
Werten würde man für die Dimension eines Teilchens Gelatine 
in kolloider Lösung und für die Dicke der Grenzschicht (im 
Wasser) einige wenige uy finden. 

Wenn die Gelwände nicht völlig nachgiebig sind, aber 
elastische, zusammenziehende Kräfte des Gels auftreten und 
besonders, wenn wir ein starres Gelgerüst haben, so können 
beim Quellungsmaximum in der Richtung normal zu den 
Wänden der engen Räume beträchtliche, ja sehr große Drücke 
vorkommen. 

Bei der Aufnahme der ersten Quantität Flüssigkeit wird 
die größte Menge Wärme freikommen. Auch wird es klar sein, 
daß alles, was Einfluß auf den Wert p, an der Wand entlang 
ausübt, notwendigerweise auch auf den Quellungsdruck seinen 
Einfluß geltend machen wird. Dem Einfluß+der Krümmung 
der Oberfläche der Teilchen ist keine Rechnung getragen. 

Der Versuch, auf obige Weise den Quellungsvorgang zu 
erklären, schließt sich der Weise an, wie zum erstenmal von 
mir!) eine Erklärung der Oberflächenspannung bei dem kon- 
tinuierlichen Übergang Flüssigkeit-Dampf in Einklang mit der 
thermodynamischen Theorie gegeben wurde, und schließt sich 
auch einer Erklärung an, die ich vom Entstehen des osmo- 
tischen Druckes zu geben versucht habe für den Fall, daß es 
sich um eine Wand handelt, die für die Lösung als völlig semi- 
permeabel betrachtet werden darf.?) 


1) Vers]. en Mededeel. Koninkl. Akad. v. Wetensch, Amsterdam. 
Afd. Nat. DI. VIII. A®. 1899/1900. Dissertation Amsterdam. Drud. Ann. 
4. 165. 1901. 

2) Versl. en Mededeel. Koninkl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam. 
Afd. Nat. DI. XXVIIT. 1920. 


(Eingegangen 16. Februar 1922.) 
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3. Uber die lichtelektrische Wirkung bei den 
Erdalkalischwefelphosphoren; 
von Karl Géygel. 
[Aus dem Radiologischen Institut der Universität Heidelberg.')] 


Zweck der vorliegenden Arbeit war die Feststellung der 
spektralen Verteilung der als Ursache der Phosphoreszenz- 
erregung erkannten lichtelektrischen Wirkung bei wohldefi- 
nierten Phosphoren unter Ausnutzung der von den Herren 
Lenard und Saeland hierbei schon gemachten Erfahrungen?) 
und unter Anwendung feinerer Hilfsmittel, als sie seinerzeit 
diesen Herren zur Verfügung standen. Dementsprechend unter- 
scheidet sich die jetzige Versuchsanordnung von der früheren 
in folgenden Punkten: 

1. An die Stelle der Glasröhre trat eine Quarzröhre, um die 
im Vakuum auszuführenden Untersuchungen auch auf 
kürzerwelliges ultraviolettes Licht ausdehnen zu können. 

2. Der Phosphor wurde mit spektralzerlegtem Licht erregt, 
statt mit farbfiltriertem. 

3. Der Phosphor wurde in sehr dünner Schicht aufgetragen, 
um seinen Mangel an Leitvermégen unschädlich zu machen. 

4. Gleichzeitig mit der Erregung wurde der Phosphor aus- 
gelöscht?), um ihn in möglichst unerregtem Zustand zu 


1) Die Arbeit war bereits im Sommer 1913 begonnen, dann aber 
August 1914 bis Januar 1919 durch Kriegsteilnahme des Verfassers unter- 
brochen. Sie wurde am 19. November 1920 als Dissertation abgeschlossen 
(ungedruckt). Die vor dem Krieg erlangten Resultate (spektrale Ver- 
teilung der lichtelektrischen Wirkung bei normalen Phosphoren) sind 
bereits in einer Veröffentlichung von Hrn. P. Lenard kurz mitgeteilt 
worden (Els’er und Gei el-Festschrift, S. 687, 1915). 

2) P. Lenard und S. Saeland, Ann. d. Phys. 28. (1909). 

3) Vgl. P. Lenard, Heidelb. Akad. d. Wissensch.: „Über Ausleuch- 
tung und Tilgung...“ I. A5, 8. 4ff. 1917. Da es hier nur auf Aufhebung 
der Erregung überhaupt ankam, ist es nicht nötig, zwischen Ausleuchtung 
und Tilgung zu unterscheiden, die wir zusammen kurz „Auslöschung“ 
nennen; doch zeigt sich im Verlauf der Untersuchung, daß bei unseren 
Versuchen hauptsächlich kurzwellige Tilgung wirksam war. 
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halten; denn die lichtelektrische Wirkung nimmt: mit zu- 
nehmender Erregung ab. v4 

5. Die Empfindlichkeit des angewandten Elektrometers 
wurde so hoch als möglich gesteigert, um sowohl das Leit- 
vermögen des Phosphors möglichst wenig zu beanspruchen, 
als auch möglichst nahe dem ganz unerregten Zustand zu 
bleiben. Von Regenerationsmitteln (vgl. P. Lenard und 
S. Saeland, a. a. O.) konnte dann ganz abgesehen werden. 
Es wurde ein „hochempfindliches, evakuierbares Elektro- 
meter nach G. Hoffmann“!) benutzt. Die erreichte 
Empfindlichkeit betrug 1636 Skalenteile für 1 Volt bei 


1,5 m Skalenabstand und einer Gesamtkapazität von 
8,37 em. 


Zur Pumpe 


8 + Spannung 


Zur Erde 


Fig. 1. 


Der elektrische Teil des Apparates (Fig. 1) war im wesent- 
lichen derselbe wie der Lenard-Saelandsche. Die Einzel- 
heiten des optischen Teils der Versuchsanordnung sind aus 
Fig. 2 zu ersehen. Als Quelle des erregenden Lichts diente ein 
horizontaler Nernststift ohne Vorwärmspirale von genau kon- 
trollierbarer Stromstärke. Q, und Q, sind Quarzlinsen, P, und P,, 
ein aus 2 Quarzprismen bestehender Spektralapparat. Zur 
Ausblendung beliebiger Spektralbereiche befand sich über der 
Quarzröhre ein auf einer Führungsleiste mit Millimeterteilung 
verschiebbarer Spalt Sp von 2,5 em Länge und verstellbarer 
Breite. Sch, ist ein Lichtschieber. Die Eichung des Spektral- 
apparates erfolgte durch Beleuchtung des kalten Nernststifts 

1) G. Hoffmann, Physik. Zeitschr. 13. 1912; 42. 1913; 52. 1917. 
Hrn. Prof. Hoffmann ist das Heidelb. Radiol. Inst. für die Herstellung 
eines Gehänges zu diesem Elektrometer zu Dank verpflichtet. 


. 
Licht 


Uber die lichtelektrische Wirkung usw. 308" - 


mit dem Lichte einer Quecksilberlampe. Ein in die Bildebene 
des Spektrums gebrachter Bariumplatincyaniirschirm ermög- 
lichte die Festlegung der Hg-Linien von bekannter Wellen- 
länge auf der erwähnten Millimeterteilung. Unter dem Spektrum 
hinweg konnte die ganze Röhre verschoben werden. Zu diesem 
Zweck war sie auf einem kleinen Wagen befestigt, der, um stets 
dieselbe Stelle des Phosphors belichten zu können, einen Zeiger 
trug, welcher einer zweiten auf der Unterlage des Wagens an- 
gebrachten Millimeterteilung - gegeniiberstand. Schliffgelenke 
verbanden die Röhre mit einer rotierenden. Gaedeschen Queck- 
silberpumpe. Als Quelle für das auslöschende Lieht wurde 
eine regulierbare elektrische Kohlebogenlampe (K) benutzt von 
10 Weber Stromstärke. Das intensive Licht fiel durch eine 


Sch2 


Fig. 2. 


Glaslinse L als Kondensor auf ein Farbfilter F mit vorgeschal- 
tetem Wassertrog zur Absorption des längstwelligen Ultrarot, 
dann auf einen um eine horizontale Achse drehbaren Spiegel S, 
der es auf den Phosphor warf. Ein Lichtschieber Sch, ver- 
vollständigte die Anordnung. 

Herstellung der dünnen Schichten. Meßverfahren. — Die 
Unterlage für die dünne Phosphorschicht sollte frei von 
lichtelektrischem Eigeneffekt sein; es erwies sich dazu 
innerhalb des benutzten Wellenlängenbereichs das Klempner- 
lot als Überzug für die Phosphorpfanne am besten geeignet. 
Zur Herstellung der dünnen Phosphorschichten wurden zweierlei 
Verfahren versucht, das Aufsieben des in heißem Zustand fein 
pulverisierten Phosphors durch ein feinmaschiges Leinensieb 
und das Aufschlemmen in Benzol.!) Der letzteren Herstellungs- 


1) W. Hausser, Dissertation Heidelberg 1913, 8S. 17ff. ’ 
20* 
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weise wurde schließlich der Vorzug gegeben. Die Schichtdicke 
war aus den Dimensionen der Phosphorpfanne und dem be- 
kannten spezifischen Gewicht der Phosphore!) mit der Wage 
leicht zu bestimmen. 

Die direkt an das Einsetzen der Phosphorschicht nach 
Evakuierung sich anschließende Messung wurde so vorgenommen, 
daß 1 Minute lang mit dem Licht eines bestimmten Wellen- 
längengebiets erregt und die hierbei sich ergebende lichtelek- 
trische Wirkung als Elektrometerausschlag abgelesen wurde. 
Der Nernststift war dabei belastet mit 440 Volt x 2° Weber. 
Es zeigte sich, daß die unter 3. und 5. genannten Mittel (dünne 
Schicht, sehr empfindliches Elektrometer) selbst ohne Aus- 
löschung genügten, um bei der angegebenen Belichtungszeit 
konstante und noch gut meßbare Wirkung zu erhalten. 

Was die zwischen Phosphor und Hülle angelegte Span- 
nung anlangt, so wurde auch jetzt die Wahrnehmung gemacht, 
daß selbst über 200 Volt die lichtelektrische Wirkung mit zu- 
nehmender Voltzahl noch wächst. Es hängt das wohl ohne 
Zweifel mit der unvermeidlichen Rauhigkeit der Phosphor- 
schicht zusammen. Bei den folgenden Messungen wurden 
stets + 300 Volt angelegt; darüber hinaus steigt die Wirkung 
nur langsam. 

In Übereinstimmung mit den früheren Beobachtungen 
wurde festgestellt, daß im Gegensatz zu den Metallen die licht- 
elektrische Wirkung bei den Phosphoren langsamer zunimmt 
als die Liehtintensität. Für zwei Intensitäten, die im Verhält- 
nis 1:3,4 standen, verhielten?) sich die Elektrometerausschläge 
nur wie 1:2,1. Das Fehlen der Proportionalität erklärt sich 
aus der schlechten Leitfähigkeit der Phosphore; die licht- 
elektrische Wirkung ist begrenzt durch die Leitfähigkeit und 
die steigende Erregung, mit deren Eintritt die erregende Ab- 
sorption und damit die lichtelektrische Wirkung abnimmt. Da 
bei den ausschlaggebenden Versuchen die auslöschende Be- 
lichtung zu Hilfe genommen wurde und da außerdem nur 
geringe Lichtintensitäten zur Anwendung kamen, ist anzu- 
nehmen, daß die Nichtproportionalität nicht wesentlich störte. 


1) B. Winawer, Dissertation Heidelberg 1909. 

2) Die zu den gewählten Stromstärken der Nernstlampe gehörigen 
schwarzen Temperaturen, die zur Berechnung der Lichtintensitäten 
dienten, sind entnommen aus H. Kohn, Dissertation Breslau 1913. 


Ne 
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Spektrale Verteilung der lichtelektrischen Wirkung nor- 
maler Phosphore. — Die Messungen wurden so ausgeführt, 
daß zunächst die Verteilung bei nur erregendem Licht, dann 
bei gleichzeitiger Auslöschung mit Rot und schließlich bei 
gleichzeitiger Auslöschung mit Grün festgestellt wurde. Die 
Fig. 3 stellt die Ergebnisse von einem 0,018 mm dicken, nor- 
malen CaBia-Phosphor, Figur 4 die von einem 0,005 mm 
dieken, normalen SrBi a-Phosphor in Kurvenform dar, und 


150\- CaBia-Phosphor, gleichzeitig grün 
| ausgelöscht 
| 
| 
125 
—— Spektrale Verteilung der licht- 
elektrischen Wirkung 
100\- —-— Phosphoreszenzerregungsverteilung 
75 = 
| 
RS 
ae 


l L ~ x 
sup 300 325 350 375 400 425 450 475 500 35 
Fig. 3. 


zwar bei Auslöschung mit grünem Licht. Die angegebenen 
Elektrometerausschläge sind auf gleiche Intensität des erregen- 
den Lichts umgerechnet unter Berücksichtigung der Dispersion 
der Quarzprismen. Der voll belastete Nernststift wurde dabei 
als schwarzer Körper von 2450° abs. angesehen.!) Die licht- 
elektrische Wirkung von merklicher Größe setzt ein am violetten 
Ende des sichtbaren Spektrums und steigt mit abnehmender 
Wellenlänge rasch an, wie bei den Metallen. Über diesen nor- 
malen lichtelektrischen Effekt ist aber in denjenigen Wellen- 
längengebieten, in denen die d-Maxima der Phosphoreszenz- 


1) Vgl. vorhergehende Note. 
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erregung liegen, ein selektiver lichtelektrischer Effekt gelagert, 
d.h. die Kurven zeigen an diesen Stellen Maxima!), die bei 
alleiniger Bestrahlung mit erregendem Licht schon deutlich 
hervortraten, bei gleichzeitiger Ausléschung aber noch wesent- 
lich anwuchsen, und zwar mit grünem Licht noch mehr als mit 
rotem. Die Benutzung des auslöschenden Lichtes steigerte 
also nicht nur die elektrometrisch beobachtbare lichtelektrische 
Wirkung überhaupt, sondern besonders auch die relativen 
Höhen der Maxima über der punktierten Kurve, so daß diese 
Höhen auf das 2- bis 3fache wuchsen. 


| SrBi «-Phosphor, gleichzeitig grün 
25h ausgelöscht 
—— Spektrale Verteilung der licht- 
elektrischen Wirkung 
—-— Phosphor eszenzerregungs- 
st verteilung 
> 
R 
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Fig. 4. 


Das von dem benutzten Rotfilter durchgelassene Wellen- 
längenbereich erstreckte sich von 610—1300 uu?), das des 
Grünfilters von 520—570 uu. Hiernach mußte das Rot in ab- 
solutem Energiemaß außerordentlich viel intensiver gewesen 


1) Es ist damit der von Hrn. Lenard schon vor langer Zeit (Ann. 
d. Phys. 31., Heidelb. Akad., A 3, S. 27. 1909 u. S. 672. 1910) angegebene 
erste Fall selektiver lichtelektrischer Wirkung durch die direkte elektro- 
metrische Beobachtung bestätigt. Eine Andeutung von selektiver licht- 
elektrischer Wirkung war vorher schon von Elster und Geitel beob- 
achtet worden; die Untersuchungen der Herren Pohl und Pringsheim 
dagegen setzten erst später ein. (Vgl. P. Lenard, Elster und Geitel- 
Festschrift S. 687, Fußnote 51.) 

2) Letzteres Grenze der Wasserdurchlässigkeit. 
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sein als das Grün. Daß dennoch das Grün die d-Maxima stärker 
hervortreten ließ, zeigt an, daß in der Hauptsache nicht Aus- 
leuchtung, sondern kurzwellige Tilgung wirksam war.!) Nach 
der Vorstellung von der Tilgung?) sind es demnach aus dem 
Phosphormaterial (von den S-Atomen) freigemachte Elektronen, 
die zu den Metallatomen der Zentren zurückkehren und sie 
immer wieder in den unerregten Zustand versetzen, so daß sie 
von neuem lichtelektrisch wirksam sein können. Da in letzterem 
Falle diese Metallatome ihre Elektronen nach außen hin ab- 
geben, während sie den Ersatz von innen her erhalten, so folgt 
die bemerkenswerte Erkenntnis, daß die Richtung, in welcher 
das Elektron vom Metallatom eines Zentrums bei der Er- 
regung entweicht und die Richtung, in welcher die Rückkehr 
erfolgt (mindestens bei der Tilgung), voneinander unab- 
hängig sind, 

Die durch das auslöschende Rot hervorgerufene aktino- 
dielektrische Wirkung?), die sich als kurzdauernder, stob- 
artiger Elektrometergang kund gab, wurde dadurch ausgeschaltet, 
daß zunächst mit Rot allein belichtet wurde, bis das Elektro- 
meter zum Stillstand gekommen war; dann erst setzte die Er- 
regung ein. Die spektrale Lage der lichtelektrischen Maxima 
ist den graphisch (ähnlich Figur 3 und 4) aufgetragenen Be- 
obachtungsresultaten entnommen und in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 


Vergleicht man die Maxima der lichtelektrischen Wirkung 
mit den Maxima des Nachleuchtens, wie sie an denselben 
Phosphorproben zu beobachten waren (letzte Zeile der Tabelle), 
so sieht man bei CaBia nahe Übereinstimmung, bei SrBia 
jedoch eine Verschiebung der lichtelektrischen Maxima gegen- 
über denen des Nachleuchtens gegen Rot hin. Das war aus 
folgenden Gründen zu erwarten: Ausgebildet sind entsprechend 
dem normalen Metallgehalt neben großen Zentren viele kleine 


1) Vgl. die spektrale Verteilung der Ausleuchtung und Tilgung. 
P. Lenard, Heidelb. Akad. „Über Ausleuchtung und Tilgung . . .“ II. 
1917. A7. Fig. 1. 

2) P. Lenard, Heidelb. Akad. „Über Ausleuchtung und Tilgung . . .“ 
III. 1918. A8. S. 76. 

3) P. Lenard u. 8S. Saeland, Ann. d. Phys. 28. 8. 494. 1909; 
B. Winawer, Dissertation Heidelberg 1909; F. Schmidt, Ann. d. Phys. 
44. 1914. 


4 
= 


308 K. Göggel. 


Lichtelektrisch CaBi « | SrBi « 
hne Auslöschung | 427 um | 336 | 358 um 
Mit Rot-Auslöschung 429 335 \ 455 360" 
Mit Grün-Auslöschung | 428 329 | 468 355 
Mittel"): | 428 | 332 | 461 357 
| 
| 


Im Nachleuchten beob.?): _ 434 336 | 450 338 


und mittlere.*) Bei der Messung der Erregungsmaxima — 
definiert als Stellen hellsten Nachleuchtens — liefern den Haupt- 
anteil an Leuchtintensität kleine und mittlere Zentren. Das- 
selbe gilt aber bei CaBia auch von der Messung der lichtelek- 
trischen Verteilung, weil die Zentren großer Dauer zu selten 
zur neuen Frregung kommen, daher das Zusammenfallen der 
zwei Arten von Maxima. Der SrBi-Phosphor dagegen hat eine 
tiefere Temperaturlaged seines Dauerleuchtens, bei ihm ge- 
langen deshalb bei der lichtelektrischen Verteilungsbeobachtung 
auch größere Zentren zur Mitwirkung als bei der Erregungs- 
verteilungsbeobachtung, daher eine Verschiebung der licht- 
elektrischen Maxima gegen die Erregungsmaxima. Es zeigt 
sich hier derselbe Einfluß der Zentrengröße, wie ihn Hr. Lenard 
bei den Lichtsummenmaxima festgestellt hat, die den Zentren 
größter Dauer zugehören und nach Rot hin verschoben sind 
gegenüber den Erregungsmaxima.’) 

1) Die Mittel sind mit Gewichten genommen, die ohne Auslöschung, 
mit rot und mit grüner Auslöschung im Verhältnis 1:2:3 in Rechnung 
gesetzt sind, entsprechend dem verschieden guten Hervortreten der 
Maxima. 

2) Die hier angegebenen d-Maxima stimmen nicht gut mit den von 
Hrn. Lenard gemessenen (Ann. d. Phys. 31. Taf. III. 1910.). Es liegt 
dies an der Verschiedenheit der Dielektrizitätskonstanten der benutzten 
Phosphorproben. Vergleiche hierüber die inzwischen von Hrn. F, Schmidt 
erschienene Veröffentlichung (Ann. d. Phys. 64. S. 713. 1921.), woselbst 
die Dielektrizitätskonstanten der von mir benutzten Phosphore gemessen 
und für CaBi zu 8,50, für SrBi zu 8,80 gefunden wurden (S. 728). 

3) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A 12. 8. 28ff. 1912. 

4) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 15. Tab. III. S. 429. 1904. 

5) P. Lenard, Heidelb. Akad. A13. S.60. 1914. Daß außerdem 
auch die Zentren allerkürzester Dauer ihre d-Maxima gegen Rot zu ver- 
schoben haben (P. Lenard, Heidelb. Akad. A 8. 8. 30. 1918), kommt hier 
nicht wesentlich in Betracht. 
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Es haben also die Maxima der lichtelektrischen Wirkung 
überall dort sich gezeigt, wo die Maxima der Dauererregung 
derjenigen Zentren zu erwarten waren, die bei den Versuchen 
am meisten in Betracht kamen. Der Zusammenhang zwischen 
Phosphoreszenzerregung und lichtelektrischer Wirkung ist also 
durchaus bestätigt gefunden worden. Sehr bemerkenswert ist 
die Übereinstimmung unserer Kurven .der lichtelektrischen 
Wirkung (Fig. 3 u. 4) mit den seither veröffentlichten Kurven 
der erregenden Absorption bei denselben Phosphoren.!) Diese 
Übereinstimmung wird durch die lichtelektrische Theorie der 
Phosphoreszenz gefordert ; sie bestätigt also die Theorie. 


Lichtelektrische Wirkung unternormaler Phosphore. — Um 
den Einfluß der Zentrengröße auf die lichtelektrische Wirkung 
festzustellen, wurde 1/,9-normaler CaBi-Phosphor von der 
Schichtdicke 0,019 mm untersucht. Dabei ergab sich, daß die 
Wirkung sehr viel kleiner war als die eines normalen von der- 
selben Dicke, so daß, um überhaupt deutlich meßbare Elektro- 
meterausschläge zu erhalten, mit dem gesamten Wellenlängen- 
gebiet von etwa 500 zu bis 300 un gleichzeitig erregt werden 
mußte. Eine Vergleichsmessung an einem normalen Phosphor 
von 0,018 mm Dicke bei Belichtung mit demselben großen 
Spektralbereich lieferte bei letzterem Ausschläge, die etwa 
50mal so groß waren. Eine auch nur einigermaßen genaue 
lichtelektrische Verteilungskurve des normalen Phosphors 
aufzunehmen, war nicht möglich. 

Daß die lichtelektrische Wirkung bei metallfreien Prä- 
paraten, die bloß Zentrenmoleküle enthalten, nahezu oder ganz 
fehlt, ist bereits von den Hrn. Lenard und Saeland fest- 
gestellt worden. Ein Phosphor, der durch Liegenlassen in 
feuchter Umgebung absichtlich verdorben war, so daß er nach 
Erregung mit einer Eisenbogenlampe nur noch Spuren eines 
Nachleuchtens zeigte, erwies sich auch lichtelektrisch als nahezu 
unwirksam. 

. Beide Ergebnisse, das an dem Y/, normalen und das an 
dem verdorbenen Phosphor erhaltene, sind mit-den Vorstellungen 
über die Phosphoreszenzzentren in Einklang: Es sind die 
fertigen, die wirksamen Metallatome enthalten den Phos- 


1) Siehe die Kurven ¢ als Funktion von i P. Lenard, Heidelb. Akad. 
„Über Ausleuchtung und Tilgung . . .“ ITT. A8. 8.51. 1918. 
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phoreszenzzentren, auf welche die lichtelektrische Wirkung 
ausgeübt wird; fehlen diese von vornherein, oder sind sie 
chemisch zerstört, dann hat auch keine lichtelektrische Wirkung 
statt. Sind neben großen Zentren viele kleine, schnell ab- 
klingende vorhanden, was bei normalem Metallgehalt der Fall 
ist!), so können diese letzteren sowohl von selbst durch Elek- 
tronenaufnahme aus der Umgebung in den unerregten Zustand 
übergehen, als auch durch die Wirkung des auslöschenden 
Lichts. Ein und dasselbe Zentrum kann demnach während 
der Beobachtungsdauer wiederholt lichtelektrisch zur Elek- 
tronenemission veranlaßt werden, daher ist die lichtelektrische 
Wirkung in diesem Falle groß. Sind dagegen nur große, lang- 
sam abklingende Zentren vorhanden, wie in einem 1/,)9- nor- 
malen Phosphor, dann kann jedes Zentrum nur ein- oder 
wenige Male zur Elektronenemission gebracht werden, trotz des 
auslöschenden Lichts. Die lichtelektrische Wirkung ist klein, 
denn die Ausleuchtung und Tilgung, kurz die Auslöschung, 
wirkt mehr auf die Zentren kurzer, als auf die langer Dauer. ?) 


Lächtelektrische Wirkung druckzerstörter Phosphore. — Nach 
den Untersuchungen von Hrn. Lenard*) hat man drei ver- 
schiedene Modifikationen des druckzerstörten Phosphors zu 
unterscheiden: die noch ungefärbte, die gefärbte und die wieder 
entfirbte. Da die Druckwirkung auf die ,,Zentrenmolekiile“, 
nicht auf die fertigen ‚Phosphoreszenzzentren‘ zu beziehen 
ist®), hätte für die folgenden Versuche „Sulfid‘ als Versuchs- 
material dienen können. Tatsächlich wurden fertige Phosphore 
benutzt, und zwar zur Erzielung großer Härte solche mit Zusatz 
von Natriumborat und der 4fachen Menge Flußspat.°) Die 
Druckzerstörung erfolgte durch Reiben des Phosphorkuchens 
an einer Feile. 

a) Gefärbte Modifikation. Man erhält diese Modifikation 
von selbst, wenn man die Druckzerstörung bei Tageslicht vor- 
nimmt. An einem normalen CaBia-Phosphor gelang die Zer- 


1) P. Lenard u. W. Hausser, Heidelb. Akad. A 12. 8. 32, 40ff. 
1912. 

2) P. Lenard, Heidelb. Akad. „Über Ausleuchtung und Tilgung . . .“ 
II. A7. 8.23, 25. 1917. 

3) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift S. 669. 

4) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift S. 670, 671. 

5) P. Lenard u. V. Klatt, Ann. d. Phys. 12, 1903. 
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störung so vollständig, daß sich nach Erregung mit einer Eisen- 
bogenlampe kaum noch Spuren eines Nachleuchtens zeigten. 
Die sonst zarte Druckfarbe war sehr ausgesprochen!), und 
eine Lichtsummenmessung?) ergab nur etwa 4 Proz. des dem 
unzerstörten Phosphor zugehörenden Betrags. Die Messungen 
der lichtelektrischen Wirkung, vorgenommen an dem von der 
Feile abgefallenen, auf die Phosphorpfanne in dünner Schicht 


Druckzerstörter, gefärbter CaBi-Phosphor 
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aufgeschlemmten Pulver bei gleichzeitiger Auslöschung mit 
Rot bzw. Grün, damit etwaige d-Maxima sich zeigen könnten, 
hatten das in der Figur 5 aufgezeichnete Ergebnis. Es ist 
lediglich die normale lichtelektrische Wirkung vorhanden, 
etwa in derselben Größe wie bei dem unzerstörten Phosphor, 
wieder beginnend am kurzwelligen Ende des sichtbaren Spek- 
trums und*nach kürzeren Wellen rasch ansteigend.?) Versuche 


1) Vorhergehende Note S. 439. 
2) P. Lenard, Heidelb. Akad. A5. 1912. P 
3) Vgl. P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift 8. 678, 679. 
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ohne auslöschendes Licht ergaben denselben Verlauf, was auch 
zu erwarten war, da keine Zentren vorhanden sind. Auch 
ohne Aufschlemmen, mit direkt auf die Phosphorpfanne ge- 
legter beriebener Feile, sowie auch bei SrBi-Phosphoren, war 
der Verlauf derselbe. 

b) Noch ungefärbte Modifikation. Das Aufreiben auf die 
Feile erfolgte ganz im Dunkeln, das Einsetzen in die Quarz- 
röhre bei sehr schwacher roter Beleuchtung!),‘ so daß der 
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Druckzerstörter, noch ungefärbter CaBi-Phosphor 
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Fig. 6. 


Phosphor beim Beginn der Erregung so gut wie noch kein 
Licht erhalten hatte. Bemerkenswert ist die hohe lichtelek- 
trische Anfangswirkung?), die etwa so groß war wie die von 
frisch geschmirgeltem Aluminium, mit zunehmender Belichtungs- 
zeit aber zurückging, um schließlich in eine konstante, geringe 
Dauerwirkung zu verlaufen.. Deutlich ist das zu ersehen an 
den Kurven I und II der Figur 6, die an einem normalen CaBi- 
Phosphor aufgenommen sind bei Erregung mit Licht von der 
mittleren Wellenlänge 368 au und zwei verschiedenen Licht- 
intensitäten, die sich wie 13:9 verhielten. Beriicksichtigt 
1) Vgl. P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift 8. 672, 675. 

2) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift S. 680ff. 
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man, daß bei der größeren Lichtintensität (Kurve I) 10 Minuten 
Belichtungszeit notwendig waren und bei der kleineren 20 Mi- 
nuten bis zur vollständigen Färbung — festgestellt durch Ver- 
gleich mit noch ungefärbten und schon im voraus am Tages- 
licht gefärbten Phosphorproben —, so erkennt man das 
zeitliche Parallelgehen zwischen Abfall der lichtelektrischen An- 
fangswirkung einerseits und dem Färbungsprozeß andererseits.!) 
Genau dasselbe Verhalten zeigten SrBi-Phosphore. Das be- 
rechtigt zu dem Schluß, daß der Eintritt der Färbung mit dem 


10 Druckzerstérter CaBi-Phosphor 
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Fig. 7. 


Entweichen einer bestimmten Elektronenmenge verknüpft ist, 
das je nach der Lichtintensität schneller oder langsamer vor 
sich geht.?) Diese Folgerung wird bestätigt, wenn man die 
spektrale Verteilung von lichtelektrischer Wirkung und Fär- 
bungsprozeß miteinander vergleicht. Die spektrale Verteilung 
der lichtelektrischen Wirkung war insofern etwas umständlich 
zu ermitteln, als für jeden Kurvenpunkt eine neue Phosphor- 
probe nötig war, die natürlich nicht immer gleich ausfiel, ob- 
wohl beim Auftragen auf die Feile möglichst darauf geachtet 
wurde. Um auf dieselbe OberflichengréBe und Dicke redu- 


1) Siehe vorhergehende Note. 
2) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift S. 673 u. 681. 
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zieren zu können, wurde eine Vergleichsmessung mit einem 
schon vorgefärbten Phosphor ausgeführt. Daraus ergab sich 
ein Faktor, der die Umrechnung gestattete. Vergleiche Kurven 
I und III der Figuren 7 und 8, wobei hier die Reduktion auf 
absolute Intensitäten nicht ausgeführt ist, um unmittelbaren 
Vergleich mit der Verteilung der Färbung zu ermöglichen 
(Kurven II). Zur Feststellung der spektralen Verteilung der 
Färbung wurden die Intensitäten beim Belichten mit dem 


x h färbt 
(Ohne Reduktion auf absolute Intensitäten) 
125 I. Spektrale Verteilung der licht- 


elektr. Wirkung des noch unge- 
färbten Phosphors 
IL. Spektrale Verteilung derFärbung 
WT III. Spektrale Verteilung der licht- 
elektr. Wirkung des gefärbten 
Phosphors 


(Ordinatenmaßstabi.Verh. 1:10 vergr.) 
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Gesamtspektrum des Nernststifts nach Vergleich mit einem 
noch ungefärbten Phosphor geschätzt. So wenig genau diese 
Methode ist, gut erkennbar war jedenfalls — besonders beim 
Sr-Phosphor mit der ausgesprochenen Druckfarbe — das 
langwellige Ende der Färbungsverteilung und ein flaches Maxi- 
mum (Kurven Il, Fig. 7 u. 8). Dieses letztere ist lediglich 
eine Folge des Intensitätsabfalls des Nernstfadens mit ab- 
nehmender Wellenlänge!) und verschwindet, wenn man auf 
gleiche Intensität umrechnet, wie es bei der Kurve III bereits 
gezeigt ist (Fig. 5). Geht man von Ca- zu Sr-Phosphoren über, 
so verschieben sich Kurvenanfang und Maximum nach größeren 


1) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift S. 674. 
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Wellen, wie dies von Hrn. Lenard vorausgesehen wurde!) 
(vgl. Fig. 7 u. 8). Als bemerkenswert sei noch hervorgehoben, 
daß das Ordinatenverhiltnis der Kurven I und III, sowohl 
beim Ca- wie beim Sr-Phosphor — abgesehen von den größeren 
Wellenlängen — ein konstantes ist, wie aus der folgenden Tabelle 
hervorgeht. 


Wellen- CaBi-Phosphor SrBi-Phosphor 
länge Ordinatenverhältnis | Ordinatenverhältnis 
uu Kurve I:TII Fig. 7 Kurve 1:III Fig. 8 
505 | 5,9 | 
498 u 9,3 
468 8,6 30,7 
435 9,5 | _ 
408 9,1 | 32,0 
380 9,9 | 30,9 
368 102 | 28,7 
358 9,8 | _ 
331 8,5 28,2 
300 8,6 | 28,7 


Zusammenfassend läßt sich sagen, daß lichtelektrische 
Wirkung und Färbungsprozeß sowohl in ihrem zeitlichen Verlauf 
als in ihrer spektralen Verteilung parallel gehen. 


c) Wieder entfärbte Modifikation. Sie ist in ihrem licht- 
elektrischen Verhalten dadurch charakterisiert, daß ihr die 
große Anfangswirkung fehlt und ihre Dauerwirkung geringer 
ist als die der gefärbten Modifikation?), und zwar so erheblich, 
daß die Aufnahme einer Verteilungskurve unmöglich war. 


Bei den Schliissen aus dem lichtelektrischen Verhalten 
druckzerstérter Phosphore folgen wir den von Hrn. Lenard 
bereits angestellten Überlegungen?), da dieselben sich hierbei 
bewähren. Die Schlüsse können sich nach bereits Gesagtem 
nur auf die „Zentrenmoleküle“ erstrecken; die Atome des 
wirksamen Metalls kommen nicht in Betracht. Die Druck- 
zerstörung der Zentrenmoleküle, die etwa aus ringförmig ge- 
schlossenen Ketten der Form 

1) Vorhergehende Note 8. 676. 


2) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift S. 682. 
3) P. Lenard, Elster-Geitel-Festschrift 8. 682ff. 
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bestehen könnten, bewirkt eine Zerteilung in folgende mög- 
liche Formen!): 


Ca—+5 + (1 überschüssige + Ladung), 

. Ca— +S+ — (elektrisch neutral), 

— Ca — +5 + (elektrisch neutral), 

— Ca — + 8+ — (1 überschüssige — Ladung) 


5. ca S 


Charakteristisch für die Formen 1.—4. ist, daß sie an den 
Bruchstellen freiliegende Valenzen haben — 2., 3. und 4. auch 
freiliegende Valenzelektronen —, während 5. eine geschlossene 
Form darstellt, die aus der ursprünglichen Kette nur ent- 
stehen kann, wenn sich die Atome verschieben und drehen 
können nach anderen Atomen hin mit entgegengesetzter elek- 
trischer, freier Valenzstelle. Der Parallelverlauf der licht- 
elektrischen Verteilungskurven bei der noch ungefärbten und 
der gefärbten Modifikation läßt darauf schließen, daß es bei 
beiden dieselben Atome sind, aus denen die lichtelektrisch ab- 
getrennten Elektronen kommen, nämlich die Ca-Atome der 
Bruchstücke. Es ist anzunehmen, daß die Bruchstücke 2., 3. 
und 4., mit freiliegenden, negativen Valenzelektronen viel 
leichter der lichtelektrischen Wirkung (durch Entweichen eben 
dieser Elektronem) zugänglich sind als die unzerteilten, ge- 
schlossenen Zentrenmoleküle, die keine freiliegende Valenz- 
elektronen haben. Dies erklärt die im Vergleich zum metall- 
freien, die unzerstörten Zentrenmoleküle enthaltenden Präparat 
(vgl. oben den 1/,)-normalen Phosphor) starke lichtelektrische 
Wirkurg des druckzerstörten Phosphors. Die spektrale Ver- 
teilung (Fig. 5) widerspricht nicht dieser Annahme. Die noch 
ungefärbte Modifikation nehmen wir aus Bruchstücken von 
den Formen 1. bis 4. bestehend an. Die Form 4. mit der über- 
schüssigen negativen Ladung erklärt die große lichtelektrische 
Anfangswirkung. Das bei weiter fortgesetzter Lichtwirkung 
erfolgende lichtelektrische Entweichen der die Bindungen an § 


1) Die elektronenbindenden Valenzstellen des S-Atoms sind bier in 
üblicher Weise durch + — Zeichen angedeutet, obgleich die Bindungen 
nicht elektrischen, sondern nur magnetischen Kräften zuzuschreiben sind, 
falls jedem Elektron nur eine Kraftlinie zugehört. 


ww 
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besorgenden Valenzelektronen der Ca-Atome macht diese hier 
nur mit je einer Valenzstelle gebundenen Atome frei oder lockert 
ihre Bindung, was die der lichtelektrischen Wirkung parallel 
gehende Färbung. verursacht. Die dauernd bleibende ver- 
ringerte lichtelektrische Endwirkung der so entstandenen ge- 
färbten Modifikation schreiben wir den freien bzw. gelockerten 
Erdalkalimetallatomen zu. Hierdurch ist auch erklärt, daß die 
druckzerstörte gefärbte Modifikation — auch ganz frei von 
Schwermetall — lichtelektrisch wirksamer ist als metallfreie, 
nicht druckzerstörte Phosphorpräparate (vgl. oben beim !/,,nor- 
malen Phosphor). Denn das letztere enthält nur fest gebundene 
Metallatome. Was schließlich die wieder entfärbte Modifi- 
kation anlangt, so kann man annehmen, daß sie wesentlich aus 
Bruchstücken der elektrisch geschlossenen Form 5. besteht, 
welche unter dem Einfluß des entfärbenden Lichts durch Ver- 
schieben und Drehen der Atome gegeneinander entstanden zu 
denken ist, und welche mit ihrer doppelten Bindung des Ca- 
Atoms ebensowenig der lichtelektrischen Wirkung zugänglich 
zu erwarten ist, als ein schwermetallfreies, nicht druckzerstörtes 
Präparat, wie es beobachtet wurde. Die Annahme von Ver- 
schiebungen und Drehungen der Atome bei der Wiederentfär- 
bung ist dadurch gerechtfertigt, daß letztere stets sehr hohe 
Liehtintensitäten erfordert, die hohe molekularlokale Tempe- 
raturen im Präparat erzeugen können. 


Zusammenfassung. 


1. Die hier unter möglichst günstigen Bedingungen durch- 
geführte Untersuchung der lichtelektrischen Wirkung bei den 
Erdalkalischwefelphosphoren hat die seit 1904 entwickelte 
lichtelektrische Theorie der Phosphoreszenz in auffallender 
Weise quantitativ bestätigt. Dieser Theorie eigentümlich ist 
übrigens auch die 1910 in der Abhandlung ,,Uber Lichtemission 
und deren Erregung‘‘ schon ganz allgemein hingestellte, später 
in den Atommodellen benutzte Vorstellung von der Spektral- 
linienemission der Atome bei Rückkehr ihrer entzogenen Elek- 
tronen. 

2. Der spektrale Verlauf der Wirkung bei den Phosphoren 
entspricht der Übereinanderlagerung von normaler und selek- 
tiver lichtelektrischer Wirkung. Die Stellen selektiver Wirkung, 
welche sehr ausgesprochene Maxima darstellen, fallen soweit 

Annalen der Physik. IV. Folge. 67. 21 
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als erwartet zusammen mit den spektralen d-Erregungsmaxima 
der betreffenden Phosphore. In der Tat stellen die d-Maxima 
der Phosphore den ersten, jemals spektral beobachteten Fall 
selektiver lichtelektrischer Wirkung dar (vgl. Fußnote 1, S. 6), 
der aber erst jetzt direkt elektrometrisch und eingehend quanti- 
tativ untersucht worden ist. Die normale lichtelektrische 
Wirkung entspricht ihrer spektralen Verteilung nach der u-Er- 
regung.!) 

3. Die gesamte lichtelektrische Wirkung, welche demnach 
der d- und u-Erregung zusammen entspricht, hat gleichzeitig 
auch dieselbe spektrale Verteilung wie die erregende Absorption, 
d.i. wie diejenige Lichtabsorption im Phosphor, die mit voll- 
zogener Erregung verschwindet, die also dem Lichtenergie- 
verbrauch zur Erregung entspricht.?) Hieraus geht hervor, 
daß d- und u-Erregung, das sind die Nachleuchten bewirkenden 
Erregungen, in der Tat in der Abtrennung von Elektronen be- 
stehen, die auch nach außen hin entweichen können. Daß diese 
Elektronen aus den Atomen des wirksamen Metalls (Bi, Sr) 
stammen, ist durch Verminderung der Wirkung bei verminder 
tem Metallgehalt erwiesen.?) 

4. Eine der m-Erregung (Fluoreszenz) entsprechende licht- 
elektrische Wirkung wurde nicht gefunden. Es werden also bei 
der Fluoreszenzerregung keine Elektronen aus dem Leucht- 
zentrum herausbefördert. Dies entspricht vollkommen dem 
schon von Hrn. W. E. Pauli bei seinen besonders auf die 
Fluoreszenz gerichteten Untersuchungen erhaltenen Ergebnis.*) 


1) Über die u-Erregung siehe P. Lenard, Ann. d. Phys. 81. S. 646. 
1910. 

2) Vgl. P. Lenard, „Lichtabsorption und Energieverhältnisse bei 
den Phosphoren“. Heidelb. Akad. 1914. (Ver. wiss. Verleger.) 

3) Gegenteilige Behauptungen auf Grund sehr unvollkommener 
Untersuchungen amerikanischer Autoren (z. B. Butman, American Journ. 
of Science 1912) sind durch unsere Versuche als eingehend widerlegt zu 
betrachten; sie standen übrigens auch schon im Widerspruch mit den Be- 
obachtungen der Herren Lenard und Saeland (Ann. d. Phys. 1909). 
Daß ganz neuerdings wieder andersartige „vorläufige“ Beobachtungen 
von dortigen Autoren (inHerrnMillikansLaborato ium) dielichtelektrische 
Theorie der Phosphoreszenz in Frage gestellt zu haben vorgeben (Loeb 
u. Schmiedeskamp), sei hier nur erwähnt; die betreffenden Autoren 
würden bei besserer Literaturkenntnis oder bei genügender Durchführung 
ibrer Versuche leicht die Voreiligkeit ihrer Schlüsse erkennen. 

4) W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 40. 8. 677. 1913. 
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5. Die Beobachtungen mit gleichzeitiger Ausléschung der 
Phosphore erlauben den Schluß, daß Entweichen und Wieder- 
zurückkehren von Elektronen aus den in den Phosphoreszenz- 
zentren gebundenen Metallatomen auf ganz verschiedenen, 
voneinander unabhängigen Bahnen stattfinden können. 

6. Druckzerstörte Phosphore zeigen nur normale, keine 
selektive lichtelektrische Wirkung. Die Wirkung wurde bei 
den 3 Modifikationen der druckzerstörten Phosphore eingehend 
und im Zusammenhang mit dem Färbungsvorgang untersucht. 
Die von Hrn. Lenard hierüber veröffentlichten Resultate sind 
bestätigt worden. 


(Eingegangen 13. Februar 1922.) 
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4. Beziehungen zwischen den Lorentzschen und den 
Galileischen Transformationsgleichungen; 
von Stjepan Mohorovicice 


Vor einiger Zeit hat Ed. Guillaume?) eine Theorie ent- 
wickelt, in welcher er unter anderen gezeigt hat, wie die 
Lorentzschen Transformationsgleichungen zu deuten sind, 
damit die Galileischen Transformationsgleichungen zulissig 
sind. Er setzt voraus, „die Zeit sei ein einfacher Begriff, daß 
es aber unendlich viele Arten gibt, dieselbe auszudrücken. Die 
einparametrische Darstellung (¢) kann durch eine mehrparametri- 
sche ersetzt werden. Beide sind natürlich gleichwertig, da es 
sich darum handelt eine und dieselbe Zeit darzustellen“. Da- 
gegen hat Fr. Adler?) mittels seines Symmetralsystems gezeigt, 
„daß sich unter der formal-mathematischen Einheit der Ein- 
steinschen Transformationsgleichungen physikalisch ein Doppel- 
charakter verbirgt“, und somit ist er zu seinem ausgezeichneten 
Bezugssystem angelangt. Vor fast sechs Jahren habe ich 
gezeigt®), daß wir in der speziellen Relativitätstheorie „zu 


1) Vgl. z.B. Ed. Guillaume-Ch. Willigens, Über die Grund- 
lagen der Relativitätstheorie (Physikal. ZS. XXII. 1921. S. 109—114); 
Ed. Guillaume, Graphische Darstellung der Optik bewegter Körper 
(ebenda, S. 386— 388). 

2) Fr. Adler, Ortszeit, Systemzeit, Zonenzeit und das ausgezeich- 
nete Bezugssystem der Elektrodynamik. Wien 1920 (S. 248) — (S. 3). Er 
beginnt sein ausgezeichnetes Werk mit den Worten (S. 1): „Die Existenz 
eines ausgezeichneten Bezugssystems und die Existenz gleichwertiger Be- 
zugssysteme sind kein unvereinbarer Gegensatz, sondern nebeneinander 
möglich.“ 

3) S. Mohorovitié, Uber die räumliche und zeitliche Translation. 
I. u. II. T. „Bulletin“ Sv. 6/7 u. 9/10 der südslaw. Akadem. d. Wiss. u. 
K. in Zagreb, 1916/17 u. 1918. S. 46—72 bzw. 21—33. Hier habe ich 
gezeigt, daß allgemein unendlich viele spezielle Relativitätstheorien 
möglich sind. In neuester Zeit hat dies für die allgemeine Relativitäts- 
theorie P. Painlevé gezeigt (La mécanique classique et la theorie de la 
relativité. Compt. rend. 173. 677—680. Paris 1921). 
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gleicher Zeit eine zweifache Translation mit konstanter Ge- 
schwindigkeit, längs der räumlichen Koordinatenachse z und 
der zeitlichen Achse ¢ haben. Es ist hier meine Absicht, alle 
drei erwähnten Theorien in eine einzige zusammenzuschmelzen ; 
dabei wird die hier entwickelte Theorie sehr durchsichtig und 
ungezwungen. 

1. Betrachten wir drei Koordinatensysteme S, 8, und &, 
Fig. 1), welche zu einer gewissen Zeit übereinstimmen. Das 
System S, bewegt sich gegen $ längs der positiven x-Achse 
T, T T, 
t t t 


Rn) 

= 


Fig. 1. 


mit konstanter Geschwindigkeit v, dagegen bewegt sich das 
System S, gegen S mit konstanter Geschwindigkeit — v. Das 
System $ ist also ein Symmetralsystem, deshalb werden folgende 
Transformationsgleichungen bestehen: 


+eı % -vı 
zu —_ 1 r= > 
v D 
t= ———, — 
1 
e? 


Aus (1) und (2) folgt: 


(3) 2, + v(t, + 
und 
v 
\ e 5 2 
| 

und daraus: 
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Bezeichnen wir mit: 


Mm 
und 
(8) = 20, 


so folgt aus (3): 


und dies sind die Galileischen Transformationsgleichungen, da 
v, die Geschwindigkeit ist, mit welcher sich in der klassischen 
Mechanik das System 5, gegen S, bewegt. Die Relation (8) 
stellt uns das Newtonsche Additionsgesetz der Geschwindig- 
keiten dar; ¢ ist die Newtonsche Zeit und 0,0, = »,t, wo 
(11) t=t =t,. 


Aber auch in der neuen Mechanik messen die beiden Be- 
obachter S, und 8, die gleiche Zeit in dem Punkte O (da hier 
x =O ist), und diese Zeit ist gerade proportional mit der 
Newtonschen Zeit ¢, da aus (6), (7), und (7), folgt: 


(12) t= 5 


wo wir die Zeit von dem Momente anfangen zu rechnen, in 
welchem 8, 8, und S, zusammenfallen. Die Newtonsche 
Zeit t gilt für das ganze System $, und $,, d.h. die Uhren, 
welche nach dieser Zeit gerichtet sind, werden in jedem Punkte 
der beiden Systeme $, und 8, gleich schnell laufen. Um- 
gekehrt, es wäre gerade so leicht aus den Galileischen Trans- 
formationsgleichungen (9) und (10) zu den Lorentzschen Trans- 
formationsgleichungen (1) und (2) zu gelangen.') 

2. Wir können aber noch um einen Schritt weiter gehen. 
Aus (1) und (2) haben wir sofort: 


(13) = + 2,), 


1) Ich mache aufmerksam, daB der umgekehrte Weg nicht ein- 
deutig ist, und daß er-uns zu unendlich vielen Relativitätstheorien führt, 
was ich bereits in meinen früheren Arbeiten gezeigt habe (a. a. O.). 


ec? 


und 
B- 
(4), (5), » 
und daraus: 
22 
/ 
Bezeichnen wir mit: 
5) = = 2 rn 
(15), v= 20 = w, c’, (15, §& =& = 


so haben wir aus (11) sofort: 


| + ws, | tT, = — 


l&=&, 


und dies sind die „Galileischen“ Transformationsgleichungen 
zwischen den Lorentzschen Zeitkoordinaten z, und z,. Die 
beiden Lorentzschen Systeme 8, und 8, bewegen sich gegen- 
einander längs der zeitlichen Achse r mit konstanter Ge- 
schwindigkeit!) 


n 
(15, 


(17) 


Die zeitliche Bewegung wird mittels der räumlichen Ver- 
schiebung § = &, = &, 


( I 5’), & = 


gemessen. Die beiden Beobachter 8, und S, messen also die 
Verschiebung £ gleich groß. Die Verknüpfung des Raumes 
mit der Zeit tritt somit deutlich hervor. 

3. Früher haben wir gefunden, daß die Systeme 8, und $, 
mittels der Galileischen Transformationsgleichungen (9) und 
(10) gebunden sind, wo das Newtonsche Additionsgesetz der 
Geschwindigkeiten (8) gilt; die beiden Systeme S, und 8, sind 
auch mittels der Lorentzschen Transformationsgleichungen 
gebunden, und aus (1) und (2) finden wir leicht: 


1) Zu gleichem Resultate bin ich bereits im Jahre 1916 angelangt. 
Siehe a. a. O. I. Teil, S. 52 und 56. 
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wo das Einsteinsche Additionsgesetz der Geschwindig- 
keiten gilt: 


(20) i= = 


1+-> 

Daraus geht klar hervor, daß wir die Galileischen und die 
Lorentzschen Transformationsgleichungen benutzen und die 
Zeit verschiedenartig darstellen können. Daraus können wir 
nicht den Schluß ziehen, daß der Gang einer Uhr von ihrer 
relativen Geschwindigkeit „abhängig“ ist. Die Folgerungen, zu 
welchen uns die Relativitätstheorie von Einstein geführt hat, 
sind bloß eine Fiktion. 


Zagreb (Jugoslavien), Mitte März 1922. 


(Eingegangen 22. März 1922.) 


5. Uber die selektive Absorption elektro- 
magnetischer Wellen in Eisendrähten und über 
die magnetische Permeabilität des Eisens; 
von W. Kartschagin. 


Die Frage über die Abhängigkeit der magnetischen Per- 
meabilität von der Periode des Wechselfeldes und die zu- 
gehörige Aufgabe über die Eigenschwingungen der Elementar- 
magnete wird nun von vielen Forschern beriihrt.') Die Existenz 
der Kigenschwingungen im Bereiche der kleinen Wellenlängen 
scheint jetzt schon bewiesen zu sein; nun steht die Aufgabe 
bevor, die Existenz der Eigenschwingungen auch in anderen 
Bereichen der Wellenlängen zu prüfen und den Einfluß von 
verschiedenen Eisensorten zu untersuchen. 


$1. Methode und Apparate. 


In vorliegender Arbeit wurde die Methode der Messung 
des Absorptionskoeffizienten der Wellen an zwei parallelen 
Drähten gewählt. Der beobachtete Absorptionskoeffizient 7 
wurde mittels der Wellenenergiewerte «, und &, in zwei 
Punkten z, und x, an zwei parallelen Kisendrähten mittels 
der Formel?, berechnet: 


810 


(1) y = 2,8 * 


Ly — 


Die Drähte wurden in einem Korridor des Instituts an- 
gespannt; ihre Länge betrug ca. 63 m. Die vorderen Draht- 


1) W. Arkadiew, Physik. Zeitschr. 14. 928. 1913; W. Kauf- 
mann, Physik. Zeitschr. 17. 552. 1916; R. Gans u. R. Loyarte, Ann. 
d. Phys. 64. 209. 1921; B. Wwedensky, Ann. d. Phys. 66. 110. 1921; 
W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 65. 643; 66. 130. 1921; Physik. Zeitschr. 
22. 511. 1921; R. Gans, Ann. d. Phys. 66. 429. 1921. 


2) Uber die Methode: W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 58. 105. 1919. ' 
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enden d (Fig. 1) wurden auf dem Glasstab S festgebunden, die 
entfernten in einem Punkte vereinigt und mit einem passenden 
Gewicht belastet. Die Energie wurde mittels der Entladungen 
von dem Kondensator Q (Fig. 1) durch die Drahtbogen BB, 


BY 
d I 
m 
S Fig. 1. 


und den Funken / erregt. Die Kondensatoren bestanden aus 
mit Stanniol bekleideten Glasplatten (Oberfläche von 1,5 x 1,5 
bis 17 x 23cm). Die Drahtbögen (Durchmesser war in drei 
verschiedenen Vibratoren gleich 10, 12,5 und 13cm) befanden 
sich in einem Glasgefäß mit Petroleum. Die Leitungen ZZ, 
wurden zur Bogenebene BF B, senkrecht befestigt. Die Ladung 
von den Kondensatoren wurde durch das Induktorium J ver- 
wirklicht, das mittels Gleichstrom von 3 bis 5 Amp. mit dem 


Fig. 2. 


Unterbrecher „Rotax“ gespeist wurde. Die parallelen Drähte 
wurden mit dem Kondensatorkreise mittels der Drahtbögen 7, 
II oder III (Fig. 2) verkoppelt. Die Wellenenergie wurde mit 
Hilfe des Thermoelements (Fig. 3) gemessen, das auf einem 
besonderen Draht D mittels einer endlosen Schnur $ ver- 
schoben werden konnte; dd bezeichnet die zu untersuchenden 


A 


J 
: 

/ 

o )\ J) 
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Drähte; die Verschiebung konnte an einem Maßstab abgelesen 
werden. Die Lötstelle Z des Thermoelements bestand aus 
dünnen Drähten Platin-Konstantan von 0,05 mm bzw. 0,018 mm 
Durchmesser und Manganin—Konstantan von 0,018 mm Durch- 


d 


Fig. 3. 


messer. Die Drahtlänge betrug 3 bis 5mm. Das Thermo- 
element wurde mit dem Du Bois-Rubensschen Panzer- 
galvanometer mittels der Schnurleitung S/ von ca. 60m Länge 
verbunden. Die Empfindlichkeit des Galvanometers betrug 
8.1072° Amp./Skt. In dem Galvanometerkreise wurde ein Be- 
lastungswiderstand bis 32220 Ohm eingeschaltet. Zur Be- 
rechnung der Feldstärke, die der beobachteten Permeabilität 
entspricht, wurde die Potentialamplitude der Wellen nach der 
Länge der Funken ermittelt. Dabei legte man unmittelbar 
auf die parallelen Drähte die Stäbchen der Kugeln eines 
kleinen Funkenmikrometers auf (Kugeldurchmesser 5 mm). 


$ 2. Vorversuche. 


Zur Erzeugung reiner Wellen wurde die Länge der Koppe- 
lungsbogen (Fig. 2) stets viel kürzer ausgewählt, als die zu 
erhaltende Wellenlänge. Die Reinheit der Resonanzkurve ließ 
die Voraussetzung einer merkbaren Energie etwaiger Stör- 
wellen, deren Beimischung zu der Grundwelle man vermuten 
könnte, nicht zu: das regelmäßige Aussehen der Resonanz- 
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kurve (Fig. 4) überzeugt uns von der Abwesenheit im Messungs- 
gebiet y von Wellen der gréBeren als auch der kleineren 
Perioden, als diejenige der Grundwellen. 

Die Nähe der zur Seite verschobenen ungebrauchten 
Drähte m und » (Fig. 1), deren Entfernung immer viel größer, 
als die Entfernung zwischen den parallelen Drähten selbst 


hy =/1m 
| Cu,20:030mm 
100+ 
50 5 
Fig. 4. 


gemacht wurde, konnte nicht die Verteilung der Energie in 
den untersuchten Drähten beeinflussen, da das Thermoelement 
keine merklichen Spuren der Energie anzeigte, wenn die Wellen 
sich an den zur Seite verschobenen Drähten fortpflanzten und 
das Thermoelement die Drähte schloß, welche mit dem Vibrator 
induktiv nicht verbunden waren.!) 

Die Dimensionen der einzuhaltenden Kondensatoren Q, 
welche zum Erhalten der Wellen von einer bestimmten Länge 
nötig sind, wurden durch Vorversuche gefunden. 

Die Wellenlänge wurde an den Kupferdrähten von 0,3 mm 
Durchmesser gemessen. Die aus dieser erhaltenen Werte A 
kann man der Wellenlänge im Vakuum A, gleich annehmen, 


1) Über den Einfluß benachbarter Gegenstände vgl. z.B. W. Ar- 
kadiew, Ann. d. Phys. 58. 120. 1919. 
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da die Differenz 2,—4= 7A sich als unmerklich klein erwies: 
für den Kupferdraht schwankt 7 von 0,001 bis 0,004 (Form. (4). 


§ 3. Messungen und Resultate für Messingdraht. 


Die Theorie läßt es zu, y für irgendeine bestimmte Wellen- 
länge zu berechnen '): 


(2) yo tt, 
wobei 
(3) 

Ig10 e 
(4) = 7,96.B.1,.p.10°, 
(5) A = 0,997 .x + 0,277, 
(6) B = 1,007 .x — 0,040, 
¥ 

(7) x= 97,2)/ 


r stellt den Widerstand in Ohm von 1m des zu untersuchen- 
den Drahtes dar. 
150 


Aj 30m 
Messing:29:0135 mm 


100 


1 1 


1 1 
5 1 17 23 29 35 41m 
Fig. 5. 


Für Messingdraht von dem Durchmesser 29 von 0,135 mm, 
r = 1,69 Ohm/m und a = 1 bei dem Abstand der Drahtachsen 
voneinander a=3cm erhalten wir 7 = 0,000215 für die 
Wellenlänge 4, = 3m. Die entsprechende Kurve 7'K (Fig. 5) 


1) W. Arkadiew, Ann. d. Phys. 58. 105. 1919. 
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gibt den theoretisch berechneten Abfall der Energie längs der 
Drähte für diese Wellen. Wir berechnen nach den Punkten 
dieser Figur in dem y-Gebiet zwischen z’= 17 m und z”= 45m 
den Wert y = 0,000207. Der Unterschied zwischen dem nach 
der Formel (2) berechneten und durch das Experiment ge- 
fundenen Wert von y beträgt 3,7 Proz. und, wie dies weiter 
unten zu sehen sein wird, übertrifft der Unterschied die Beob- 
achtungsfehler nicht. Die Beobachtungen in Messingdraht mit 
längeren Wellen wurden durch die nicht hinreichende Draht- 
länge verhindert. 


$4. Messungen und Resultate für Eisendrähte. 


Nachdem die Wellenlänge in Kupferdraht gemessen war 
r und man sich von ihrer Reinheit überzeugt hatte, wurden mit 
4 der betreffenden Wellenlänge Beobachtungen mit Eisendrähten 


fe,20-0510mm 
Fe 29-0097mm 


26 0 22 3 42 % «50 54m 
Fig. 6. 


. angestellt. Das Aussehen der Kurven bei einer gegebenen 
Wellenlänge für dünne und dicke Drähte ist verschieden. 

Während das Gebiet der Resonanz für den dicken Draht sich 

weit über den Vibrator hinaus erstreckt, besitzen wir für 

dünnen Draht sehr oft nur das Gebiet des regelmäßigen Ab- 
falls der Energie (Fig. 6). Dieser Umstand gestattet nicht, die 
4a Länge einiger Wellen in dünnen Drähten und den Wert y in 
| dicken Drähten zu messen. Als Beispiel führe ich die Mes- 
sungen von y für Eisendrähte von 0,097 mm und 0,510 mm 
Durchmesser an (Tabelle I und I). 


| 
4 
] 9 
mm 
% 
| 40 
| 
30 
D 
& 
. 10 
> 
\ 


Uber die selektive Absorption usw. 331 


Tabelle L 
Fe; 29 = 0,097mm; «= 80mm; ,=85m; 2 — x, = 2m. 
2m | 10,5 | 11 | 11,5 | 12 | 12,5 | 18 | 13,5 | 14 | 145 
1,44 | 142 | 107 145 | 146 | 1,54 | 1,62 | 1,44 


Mittlere X = 1,48 + 0,02; y ~ 0,00195 + 0,00015. 


Tabelle II. 
Fe; 29 = 0,51mm; a=30mm; 4, = 85m; 2, — % = 2m. 


zm | 42 | 47 
K= | | ate | ate | 1m | 1,11 1,18 
2 | | 


Mittlere K = 1,140 + 0,006; y = 0,00065 + 0,00006. 


0005 Vibrator N1 
ke. 20:0097mm ° 
fe,29-051mm $ 
0004 }- 
0003 7 
00027 
l 
05 10 15 


Fig. 7. 


Die wahrscheinlichen Febler bei der Bestimmung y über- 
treffen nicht 10 Proz, Die graphische Darstellung der Ab- 
hängigkeit der Größe y von A, ist in Fig. 7 gegeben. Die 
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Ordinaten stellen die Werte von y, die Abszissen die Loga- 
rithmen A, vor. Zur Erzeugung der Wellen wurden drei ver- 
schiedene Vibratoren (Fig. 1) von verschiedenen Dimensionen 
des Gefäßes und den Drahtbögen B benutzt. Die entsprechen- 
den Punkte sind in der Fig. 7 besonders bezeichnet. Die 
Kurve y zeigt in dem untersuchten Gebiet der Wellenlänge 
von 2,2 m bis 42m eine scharf ausgedrückte selektive Ab- 
sorption der Wellenenergie in Eisendrähten. Die Absorption 
für eine bestimmte Welle in dem dünnen Draht erweist sich 
manchmal kleiner, als die in dem dicken. Weiter unten ist 
eine Tabelle (III) angeführt, die alle erhaltenen Resultate zu- 
sammenfaßt. 

Nach den Werten y habe ich die scheinbare magnetische 
Permeabilität „a“ mittels der Formel berechnet, die man leicht 
aus den Formeln (2) bis (7) erhalten kann’): 


hier wird 7 aus dem Experiment nach der Formel: 
ho 


qo — 


A 

bestimmt, wo A, die Wellenlänge in dem Kupferdraht und A 
die Länge derselben Wellen in dem Eisendraht bedeutet. In 
jenen Fällen, wo 7 aus dem Experiment nicht bestimmt werden 
konnte, wird zur Berechnung von „u“ 7 gleich 0 angenommen, 
und dieses fand für die Mehrheit der Wellen in dem dünnen 
Draht statt. Deshalb werden für diesen Draht alle Werte „u“ 
in der Voraussetzung angegeben, daß 7 gleich 0 ist, d.h. sie 
sind mit Absicht vermindert. In diesen Kurven (Fig. 8) muß 
man die Tatsache des Verlaufs der Größe „u“ durch Maxima 
und Minima betonen, sowie auch den komplizierten Zusammen- 
hang, der in dem untersuchten Gebiet zwischen der magne- 
tischen Permeabilität des Eisens und der Wellenlänge für die 
angewandten Feldstärken besteht. 

1) Die angegebene Formel ergibt die scheinbare Permeabilität „u“ 
des Drahtes, die in der Voraussetzung berechnet ist, daß die Magneti- 
sierung keine Verzögerung im Verhältnis zu der Feldstärke zeigt; „u“ 
enthält noch die magnetische Leitfähigkeit und erweist sich je nach der 


Wahl der Rechnungsmethode (nach 7 [mittels Gleich. (4)] oder nach y) 
verschieden. 
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Die Feldstärke wurde an der Drahtoberfläche für mittlere 
Punkte jenes Gebietes von Drähten, für welches y bestimmt 
war, in folgender Weise berechnet. Für die Stärke des durch 
den Strom 7 erzeugten magnetischen Feldes H haben wir: 


(9) H= 
207 e /2.20:051mm 
o #8, 20 :0.097mm 
150 
00 
50 
hors 05 10 15 
Fig. 8. 
Die Stromstärke drückt sich in den el. st. Einh. C.G.S. aus: 
C. V.e 
1+n 


wo C die Kapazität der Einheitslänge der Paralleldrähte, e 
Lichtgeschwindigkeit und 7 Spannung zwischen den Parallel- 
drähten bedeuten. Für die Stromstärke in den el. magn. Einh. 
haben wir den Ausdruck: 

C.V 

300(1 + 7) 

wobei V nun in, Volt ausgedrückt ist. 
Annalen der Physik, iV. Folge. 67. 22 
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Tabelle IN 
or Eisendraht geglüht; 20 = 0,5lmm; a = 30 mm; 
Erregung | r = 0,50 Ohm /m : : 
App Kopp ho | | a K Y Im“ n | F | 
1 I | 2214 4 | 2,5] 2,3 (0.0013 17 | 0,07 <0,01 |< 1500|< 9 3, 
8 | I | 30/165) 15 | 5,5 2,10 | 0,00051 15 | 0,06 | <0,01 |< 1200|<11 9. 
3 | I | 4035 8 | 1,15) 0,00070| 37 | 0,04 |<0,01 | 19 
8 | I | 501275] 11 | 4 2,00 | 0,00063 | 38] 0,06 |<0,01|<1000}< 6|| | 15 
s | I | 60/27 | 15 | 3,1|2,00 0,00046 | 24 | 0,05 |<0,01|<1000|< 8 8 
2 | I | 85,44 | 10 | 7 |1,14|0,00065 | 66|0,04/<0,01|< 900)< | 13 
2 | I | 90'215) 15 | 3,8) 4,20| 0,00096 | 161 | 0,06 |<0,01 |< 800|< 4 13 
2 | I | 95 385| 9 | 11.211,19 |0,00085 | 134| 0,06 |<0,01|< s00l< 2 15 
2 | I /11,0 41,5) 9 | 15,9| 1,04 |0,00050 | 530,06 |<0,01|< 800|< 4|| | 20 
2 | I 11,5 34 8 | 18,8] 1,10 0,00047 | 490,05 |<0,01 |< 5|| | 14 
2 | I /160,44 8 22 |1,05/0,00024| 17[0,03/<0,01 |< 700)< 6|| | 28 
2 | II 22 |45 | 10 (627 |2,00|0,00069|219 0,1 | 0,80) 5200) 17 38 
ı | |—| — | —-|- — — — 
2 I-| — | — |— — — 38 
2 | | 42 — |—jo24} —| —| —i| | ss 
= Wir erhalten nach der Formel (9) für die Feldstärke in 
4 Gauss 
2.0.8 
3 (10) H= 300. +7) ' 
nun ist?) 
= ’ 
: deshalb auf der Drahtoberflache (R = 0): 
v 
(11) H= = 
ere: 2.300. 9.(1 + 7) 
a Die Spannung zwischen den Paralleldrähten / wird mittels 
. der Messung von Funkenlängen auf einer bestimmten Ent- 


fernung von dem Vibrator ermittelt. Die Werte der Spannung, 
entsprechend einer bestimmten Schlagweite bei schneller Elektri- 
sierung der Funkenstrecke mit den durchgehenden Wellen, 
werden mittels einer speziellen Untersuchung von Frl. A. Leon- 
tiewa?) bestimmt. In der Tabelle III sind auf Grund ihrer 


1) Vgl. z.B. P. Drude, Physik des Äthers $. 496. 1912. 
2) A. Leontiewa, Physik. Zeitschr. 23. 33. 1922. 


Daten die Werte 7, gegeben für die Spannungen zwischen den 


‘a 


IH. 
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Eisendraht ungeglüht; 29 = 0,097 mm; a = 30mm; 7 = 14,7 Ohm/m 


| -x | K | y n | F | H 
| 
3,7 | 2,00 | 0,0050 | 57 0,05 <0,01 < 1500 | <40 
9,8 4,2 24 | 2,11 | 0,0018 9 0,07 Er <1200 | <29 
195 15 2,7 | 3,08 | 000075 | 18 | — !<ooı | <1100 | <29 
15 9 2,5 | 1,12 | 0,00057 | 1,13 | — | <0,01 | <1000 | <35 
8,5 5 | 27 2,00 | 0,0014 | 10 — | <0,01 | <1000 | <30 
13,5 6 | 8,7! 1,48 | 0,0019 | 30 0,14 <0,01 | < WO | <15 
13 14 3,5 | 5,5 | 00012 | 12 — <001 | < 800 | <21 
15 8 | 3,1 | 1,20 | 0,00091 | 6,5 — <0,01 | < 800 | <22 
20,5 6 | 4,3 | 1,97 | 0,00094 | 8 0,1  <0,01 | < 800 | <17 
14 6 3,7 1,25 | 0.0011 | 12 | — | <0,01 | < 800 | <20 
28,5 5 2,7 | 1,25 | 0,0011 | 17 0,14 | <0,01 | < 700 | < 8 
38 6 17 | 2,09 | 0,0012 | 30 — | 0,30 5200 29 
38 6 175 | 1,97 | 0,0011 | 40 _ 0,10 1750 15 
39 6 70 | 1,90 | 0,0011 | 42 _ 0,12 1850 | 17 


Drähten auf der Efitfernung von 1m von dem Vibrator für 
die Mehrheit der Wellen, fiir die Entfernung von 2m fir eine 
Wellenlänge von 22m und für die Entfernung von 6m für 
Wellenlängen von 36 und 42m. Die Funkenlängen für erstere 
waren kleiner als 0,01 mm, weshalb die Werte der Entladungs- 
spannung als maximale zu betrachten sind. Aus den ge- 
gebenen Werten 7, nach der Formel 


(z — xg) 

Va Ve 

wird man leicht den in die Formel (11) eintretenden Spannungs- 
wert und darauf auch die Feldstiirke in Gauss finden. 


In der Tabelle III sind die Zahlwerte angegeben, nach 
welchen y, „u“ und H berechnet werden; dabei bedeutet App. 
die Nummer des Vibrators, Kopp. die Art der Koppelung (Fig. 2), 
r= tr den Mittelpunkt des Gebietes, auf welchen y ge- 
messen wird; « die Galvanometerausschläge in Skalenteilen 
für den Zusatzwiderstand des Galvanometerkreises gleich 0 
umgerechnet; K mittlere Werte des Verhältnisses der Energie 
in den Punkten x’ und x”, zwischen welchen y bestimmt wird; 
F bezeichnet die Funkenlänge in mm, 7, Spannung in Volt, 
H die höchste Grenze der Feldstirken in Gauss. 

22” 
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§5. Zusammenfassung. 

Die Resultate vorliegender Arbeit lassen sich in folgender 
Weise zusammenfassen: 

1. Es wurde der Absorptionskoeffizient y fir die Wellen 
von 2 bis 42m Länge bestimmt. Für den Messingdraht hat 
sich das beobachtete y dem laut der theoretischen Formel (2) 
berechneten gleich erwiesen. 

2. Es wurde für das untersuchte Wellengebiet eine selek- 
tive Absorption der Wellenenergie in Eisendrähten gefunden. 

3. Es wurde die Größenordnung der magnetischen Feld- 
stärken H der fortpflanzenden Wellen an der Drahtoberfläche 
bestimmt. 

4. Nach den Werten der Absorptionskoeffizienten wurde 
die scheinbare magnetische Permeabilität „u“ des Eisens be- 
rechnet. Dabei schwanken die Werte der magnetischen Per- 
meabilität von 1,13 bis 219 und sind für verschiedene Draht- 
durchmesser verschieden. 


Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. W. Arkadiew für 
die Anregung und Leitung der Arbeit meinen herzlichen Dank 
aussprechen. 

Der wissenschaftlich-technischen Abteilung des Obersten 
Volkswirtschaftsrates, dem Institut für Holzindustrie und dem 
Institut der wissenschaftlichen Methodologie drücke ich meine 
Erkenntlichkeit für die materielle Beihilfe aus. 


Moskau, Physik. Institut der Universität, August 1921. 


(Eingegangen 19. Januar 1922.) 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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